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 1 
1 章 
序章 
 
	 π  電子共役系化合物は，ヘテロ原子や置換基の導入により，その性質を自在に制御
可能な優れた特徴を持つため，機能性物質としての存在を確立している。特に酸化還
元活性に富む π 電子系化合物は、電子移動 (電荷輸送) 材料や、バッテリーの活物
質、さらには色素増感型あるいは有機薄膜型太陽電池としての応用が盛んに研究され
ている。最近では、光学的特性を組み合わせた多機能物質の開発も報告されている。 
	 孤立電子対をもつヘテロ原子を 1,4-位に導入した 6 員環不飽和共役化合物は、 
8π  電子構造を有する。我々の研究室では、その電子供与性に着目して、フェノチア
ジン、フェノキサジン、ジヒドロフェナジン等を基本骨格とする π  電子系化合物を
基盤として、新たな構造・機能開発を行ってきた。例えば、フェノチアジンをスピン
源とする高スピン種 1 1, 2 2, 3 2 の合成、比較的高伝導性を示す電解移動塩 4 の合成
3、ホウ素置換フェノチアジンラジカルカチオン 5 の合成 4 (Figure 1-1)、トリオキシ
トリフェニルアミン 6 とその酸化体の合成 5 (Figure 1-2)、フェノチアジンを電子供
与体とし、有機白金錯体を増感剤とした 7 による長寿命電荷分離状態の発生 6、ジヒ
ドロフェナジン 8, 9 をホール注入層とする EL 素子の開発 7 を挙げることができる。
これらの研究は、8π 電子系化合物の特性を利用して、新たなスピン源としての物
性・機能開発を意図したものである。 
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Figure 1-1. Previous studies conducted by our research group. 
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化合物 4 と関連する 10-メチルフェノチアジンと TCNQ 電荷移動錯体の伝導性
に関する研究が小林ら 8 により報告されており、またヨウ素との電荷移動塩 10 に関
する研究が Oza ら 9 により報告されている。最近、フェノチアジンを有機半導体に応
用した報告も複数ある 10。ペリレンジイミドとフェノチアジンを連結し、これを重合
化反応して得られたポリマー 11 が p 型半導体として検討され、µ = 0.05 cm2V–1s–1 
の移動度を示すことが報告された 11。 
また、化合物 2 と関連して、Kochi らはオルト体のモノカチオン 12 が、溶液中
で混合原子価状態を形成し、電荷移動吸収帯が ∼1600 nm の赤外域に現れることを見
出している 12。また母体であるフェノチアジンも中性種とカチオンから成る混合原子
価状態を形成することに加え、興味深い 3 量体を結晶中で形成することを明らかに
している。 
フェノチアジン誘導体を光触媒として用いた研究がある。Son らは、フェノチアジ
ン誘導体 13 による一級アミンの酸化的カップリングを開発している 13。メチレンブ
ルー 14 を光触媒に用いたラジカル重合反応の制御や 14、アリールボロン酸のフェノ
ールへの変換も報告されている 15。 
また、フェノチアジンを電子供与体として用いる D-π-A 型色素増感太陽電池に関
する研究も多数報告されている 16。その中でも、Wong らのグループによって報告さ
れたフェノチアジン色素 15 が PCE (Power Conversion Efficiency) = 8.18% の高効率
を示すことが報告されている 17。Yang らは、吸収末端が 700 nm に達するフェノチ
アジン-チオフェン-ベンゾチアゾール連結モノマーをユニットとするポリマー 16 
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Figure 1-2. Previous studies conducted by our research group. 
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を有機薄膜太陽電池のポリマー材料として用い、PCE = 1.69% を達成している 18。 
さらに、17 をエレクトロクロミックディスプレイ素子として用いる研究や 19、リ
チウムイオンバッテリーの陽極の活物質としてフェノチアジン 18 を応用した研究
20 もあり、フェノチアジンの研究の幅はとても広く、今後も展開が拡大するものと思
われる (Figure 1-3)。 
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Figure 1-3. Application of phenothiazines. 
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このように、フェノチアジン誘導体の高い電子供与性を利用して、安定スピン源、
半導体材料、光触媒、色素増感型や薄膜型の太陽電池材料、バッテリーの正極活物質
への応用等、様々な研究が展開されている。 
フェノチアジンを基本単位とする新たな構造、物性、機能開発に興味を持ち、本
学位論文では 3,7-ジ置換フェノチアジンを扱う。 
2 章ではフェノチアジンを基本骨格として 3,7-位にジアリールアミノ基を導入し
た一連の化合物 19a–e を合成し、構造と酸化電位について検討を行った （Figure 1-4: 
3,7-位の置換基の構造を R で示している）。R の窒素にフェニル基を導入した 20, 21, 
22, 23, 24 の酸化電位を比較すると、それらは 24 (10-フェニルフェノキサジン) が最
も酸化電位が低く、おおよそ 24 < 23 < 20 < 21 < 22 の順に酸化電位が高くなっている。
しかし、R を導入したフェノチアジン 19a–e は 19b が最も酸化されやすく、19b < 
19a < 19d < 19e < 19c の順に酸化電位が大きくなった。 
 
このように 19a–e の酸化電位が、その部分骨格構造 20–24 の酸化電位と大きく異
なる理由として、当研究室の岡本が行ったフェノチアジンデンドリマー 25 の酸化体
の研究を挙げることができる 21。岡本はフェノチアジンをデンドリマー状に連結した
フェノチアジンヘプタマーの酸化状態における電荷分布の研究において、酸化数に応
じて正電荷の分布位置が変わることを見出した。特に重要な点は、フェノチアジン 3 
量体 26 の中性状態と酸化状態で大きく構造が異なる点である。 
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Figure 1-4. Chemical structures of N-aryl-substituted phenothiazine derivatives 19a–e and 
their reference compounds 20–24. 
 5 
 
2 章においては、岡本が見出したフェノチアジントリマー 2622 の中性種と酸化種
の構造の違いを説明した後、上記 3,7-ジ置換フェノチアジン 19a–e の構造と酸化電
位の関係を検証していくことにする。研究の結果、19a–e の 3,7-位の R 基の窒素が、
中央のフェノチアジン環に対し、平面配座をとれる構造であるかが重要であることが
分った。フェノキサジン環やカルバゾール環は平面性が高く、中央のフェノチアジン
と 3,7-位の窒素原子の p 軌道節面が共平面になる構造を取れないのに対して、 R 
がフェノチアジンの場合には窒素原子の p 軌道節面が共平面になる構造を取れるこ
とは大変興味深い。 
3 章では、フェノチアジントリマーを電子ドナーとして、アントラキノン (AQ) を
電子アクセプター、連結部位をビシクロ[2.2.2]オクタン (B) とする PTZ3-B-AQ の
光電子移動反応を検討した (Figure 1-6)。光励起後、側位のフェノチアジンが酸化さ
れた電荷分離状態から、6 ns の時定数で構造変化を伴いながらホール移動が起こる
様子を、ピコ秒・ナノ秒過渡吸収スペクトルにより直接観測することに成功した。電
荷分離状態の寿命は、THF 中で 250 ns であった。一方で、比較化合物であるフェノ
チアジンモノマーを連結した PTZ-B-AQ の電荷分離状態寿命は 1.9 µs であった。
PTZ3-B-AQ では、ホール移動により電荷分離状態におけるスピン中心間距離が増大
したにもかかわらず、電荷分離状態寿命は短くなる結果を得た。逆電子移動の自由エ
ネルギー変化、再配列エネルギーの見積もり、電子的相互作用の考察等を行い、これ
らの電荷分離状態の寿命の違いは、マーカス理論では説明できないことが分かった。
PTZ3-B-AQ の時間分解 ESR の測定から、構造変化が起こることで、三重項電荷分
離状態から、スピン相関ラジカル対へとスピン状態が変化することを突き止めた。こ
の結果により、電荷分離状態の寿命に拘わる次のような新たなスピン制御機構を提案
した。PTZ-B-AQ のスピン状態は三重項であり一重項の基底状態への失活はスピン
禁制であるため、その速度は遅いと考えられる。一方、PTZ3-B-AQ では、電荷分離
状態で構造変化を起こすことで、スピン状態が三重項からスピン相関ラジカル対へと
変化する。スピン相関ラジカル対では、三重項と一重項状態のイオン対のエネルギー
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Figure 1-5. Chemical structures of phenothiazine heptamer 25 and trimer 26. 
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差が超微細構造定数程度しか離れておらず、三重項と一重項状態は混合した状態とな
る。スピン相関ラジカル対においては、三重項が主たる状態であってもラジカルイオ
ン対のもつ種々の核スピン状態の変化の摂動で、容易に一重項が主たる状態へと移行
可能であり、失活過程が促進されると考えられる。 
 
	 4 章では、10-メチルフェノチアジン 27 の 3,7-位にアリール基を連結したフェノ
チアジン誘導体 28–34 の発光特性について研究を行った (Figure 1-7)。10-メチルフ
ェノチアジン 27 はほとんど発光を示さないのに対し、その 3,7-位にアリール基を連
結した 3,7-ジアリール-10-メチルフェノチアジン 28–34 は、溶液中で比較的高い発
光量子収率 (Φ = 0.28–0.64) を示すことが分かった。固体中で示す比較的大きい発光
量子収率 (Φ = 0.11–0.26) は、分子間相互作用の強さにより定性的に説明することが
出来た。 
 
	 5 章では、3,7-ジアリールフェノチアジンの硫黄部位に酸素を導入した 3,7-ジアリ
ール-10-ヘキシルフェノチアジン-S-オキシド誘導体 35–41 の発光特性について研究
を行った (Figure 1-8)。サイクリックボルタンメトリー (CV) による第一酸化電位の
比較から、硫黄上の酸素は、強力な電子求引基として働くことが分かった。3,7-ジフ
ェニル基に電子求引基を導入することによって発光量子収率が向上し、最大で Φ = 
N
S
Me
28: R = H, 
29: R = p-OMe
30: R = p-F
31: R = p-CF332: R = p-Ac
33: R = p-CN
34: R = m-CN27
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Figure 1-7. Chemical structures of emissive 3,7-diphenyl-10-methylphenothiazine 
derivatives. 
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Figure 1-6. Chemical structures of phenothiazine trimer anthraquinone connected dyad 
PTZ3-B-AQ and its reference PTZ-B-AQ. 
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0.44, 0.45 の高い発光性を持つ誘導体 38, 39 を見出した。固体中でも Φ = 0.21 の比
較的大きい発光量子収率をもつことが分かった。この成果は、フェノチアジンを発光
性材料として、フェノチアジンおよびフェノチアジン-S-オキシドを併用することに
より発光体の酸化還元電位を制御できることを示している。 
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2 章 
ジアリールアミノフェノチアジン誘導体の酸化挙動の研究 
 
2-1. 序 
	 １章で述べたように当研究室の岡本は、合成した一連のフェノチアジンオ
リゴマーを酸化すると、酸化数に応じて構造が大きく変わることを見出した。
特に、フェノチアジン 3 量体 26 の中性状態とラジカルカチオン状態の構造が
大きく異なることを明らかにした 1。Figure 2-1 にフェノチアジントリマーの構
造式と、その中性およびラジカルカチオンの結晶構造を示す。 
 
	 フェノチアジントリマー 26 は、側位のフェノチアジンの 1’ 位と 9’ 位の水
素原子と、中央のフェノチアジンの 2 位と 4 位の水素原子による立体反発に
より、フェノチアジン同士が垂直に捻れ、非共役になっている。しかし 26 の
ラジカルカチオンは、側位のフェノチアジンの窒素原子が中央のフェノチアジ
ンと共役してカチオン種が安定化するような構造を有する。このとき、ラジカ
ルカチオン 26•+ において、側位のフェノチアジンの窒素と中央のフェノチアジ
ンの炭素の N–C 結合距離が短くなっていることが確認されている。このフェノ
チアジントリマー 26 の中性とラジカルカチオン種の共役構造の違いは、紫外
可視吸収スペクトルに顕著に現れる。中性のフェノチアジントリマー 26 の紫
外可視吸収スペクトルにおける吸収帯は、フェノチアジンモノマー 23 と同じ
波長域にあることから、フェノチアジントリマーの分子内においては、フェノ
チアジン同士が共役していないことを示している。しかし、フェノチアジンモ
N
S N
S
N
S
1'
2'
3'
4'
5'
6'
7'
8'
1
2
4
26
9'
 
  
Figure 2-1. Molecular structure of phenothiazine tirmer reported by our research 
group; (a) neutral (b) radical cation. Hydrogen atoms and counter anion are omitted 
for clarity. 
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ノマーラジカルカチオン 23•+ の極大吸収波長が 520 nm (ε = 9500 M–1 cm–1) で
あるのに対し、フェノチアジントリマーラジカルカチオン 26•+ の吸収極大波長
は 950 nm (ε = 29800 M–1 cm–1) にある (Figure 2-2)。この吸収は中央のフェノチ
アジンから側位のフェノチアジンへの電荷移動吸収と考えられる。 
	 フェノチアジントリマーの酸化は大きな構造変化を伴うにも関わらず、その 
CV は可逆であった。このことは酸化と共に高速な構造変化が起こることを示し
ている。 
 
	 フェノチアジントリマー 26 のように、中性状態とラジカルカチオン状態で、
可逆的にダイナミックな変化を起こす系は稀である 2。特に、側位のフェノチア
ジンの窒素原子の p 軌道が中央のフェノチアジンのベンゼン環の p 軌道との共
役が可能なのは、アントラセンとは異なりフェノチアジンがバタフライ構造 (N 
と S の結び線での折れ曲がり構造) を取っていることに由来している。そのた
め、フェノチアジンをオルト位で硫黄架橋したジフェニルアミンと考えた場合、
中央のフェノチアジンカチオンと側位の環が共役するか否かは、側位のジフェ
ニルアミン部位の硫黄架橋部の長さに大きく依存すると考えられる。 
今回、10-メチルフェノチアジンの 3,7-位に、構造の異なるジアリールアミノ
基 R を導入した 19a-e を合成し、酸化電位およびその一電子酸化体の構造に
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
ε 
/ 1
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–1
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–1
Wavelength / nm
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2
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4
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N
S N
S
N
S
N
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26 23  
Figure 2-2. Vis-IR absorption spectra of phenothiazine trimer radical cation 26•+ 
(bold line) and phenothiazine monomer radical cation 23•+ (dashed line) in 
dichloromethane. 
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ついて研究を行った (Scheme 2-1)。N-ジアリールアミノ基として、ジフェニル
アミノ (a)、10,11-ジヒドロ-5H-ジベンゾ[b,f]アゼピン-5-イル (b)、カルバゾイル 
(c)、フェノチアジニル (d)、フェノキサジニル (e) を導入した。 
 
 
2-2. ジアリールアミン連結フェノチアジンの合成 
	 Scheme 2-2 に 19a–e の合成方法を示す。3,7-ジブロモ-10-メチルフェノチア
ジン 423 を原料とし、Buchwald-Hartwig クロスカップリングにより各種ジアリ
ールアミンと連結させ、良好な収率で 19a–e を得た。 
	 各種ジアリールアミン連結フェノチアジン 19a–d のラジカルカチオンは、酸
化剤である トリス(4-ブロモフェニル)アミニウムヘキサフルオロアンチモネー
ト塩を 1 当量加えて室温で撹拌して合成した (Scheme 2-3)。19e については、
thanthrenium tetrabromogallate を 1 当量加え、室温で撹拌することで 90% の収
率で得ることに成功した。 
 
 
Scheme 2-1. Chemical Structures of N-aryl Linked Phenothiazine Derivatives 
NN N S N OR = N
N
S
Me
RR
19 b c d ea  
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Scheme 2-2. Synthses of Aryl-linked Phenothiazine Derivatives 19a–e. 
Pd2(dba)3, (t-Bu)3P, t-BuONa
toluene
110 ºC
N
H
N
S
Me
BrBr
N
H
N
H
O
N
H
S
N
H
N
S
Me
RR
43 44 45
46 47
42 19a–e  
products Aryl amine Yields, % 
19a 43 99 
19b 44 85 
19c 45 80 
19d 46 82 
19e 47 90 
 
Scheme 2-3. Synthses of Aryl-linked Phenothiazine Radical Cations. 
N
Br
BrBr
SbF6–
CH2Cl2
rt,  1 h
SbF6–
N
S
Me
RR
N
S
Me
RR
19a–e 19a–d+ SbF6–  
N
S
Me
NN
OO
CH2Cl2
rt
S
S
GaBr4–
N
S
Me
NN
OO
GaBr4–
19e+GaBr4–  
products Yields, % 
19a+SbF6– 72 
19b+SbF6– 88 
19c+SbF6– 95 
19d+SbF6– 93 
19e+GaBr4– 90 
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2-3. ジアリールアミン連結フェノチアジンの酸化 
	 CV によって得られたアリールアミン連結フェノチアジン 19a–e, 10-メチル
フェノチアジン 27 および N-フェニルアリールアミン誘導体 20–24 (Scheme 
2-4) の酸化電位を Table 2-1 に示す。 
 
 
	 各種 N-フェニルアリールアミン誘導体 20–24 の酸化電位は、24 < 23 < 20 < 
21, 22 の順に大きい値を示すことが分かった。19a–e の場合には、19b < 19a < 
19d < 19e < 19c となり、側位に導入したジアリールアミンの酸化電位から予測
されたものとは異なる結果となった。最も酸化電位の低い N-フェニルフェノキ
Scheme 2-4. Chemical Structures of Reference Compounds 20–24 and 27 
N
Ph
N
N
O
Ph
PhPh
N
20 21
24
22
N
S
Me
27
N
S
Ph
23  
Table 2-1. Oxidation Potentials of N-aryl Linked Phenothiazine Derivatives 19a–e and 
Their Reference Compounds (a)  
compound EOX11/2 EOX21/2 EOX31/2 
19a    –0.05 +0.29  
19b    –0.22 +0.27  
19c    +0.35 +0.73  
19d    +0.15 +0.36 +0.67 
19e    +0.30(b) +0.69  
27    +0.31   
20    +0.80(c)   
21    +1.08(c)   
22    +1.08(c)   
23    +0.26   
24    +0.24   
(a) Conditions: 0.1 M n-Bu4NClO4; grassy carbon as working electrode; Pt wire as 
counter electrode; scan rate, 100 mV/s, in dichloromethane; Fc/Fc+ = +0.49 V vs SCE. 
(b) two electron wave oxidation (c) Irreversible 
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サジン 24 を部分骨格とする 19e の第一酸化電位は、その中心骨格である 27 
とほとんど変わらない値を示した。19c については、酸化電位の上昇が見られ
たのに対し、19a, 19b, 19d は酸化電位の低下が見られた。特に 19b の酸化電位
は著しい低下が見られ、中心骨格 27 と比較して第一酸化電位が 0.53 V も低下
した。ジアリールアミンのわずかな構造の違いにも拘わらず、フェノチアジン
の酸化電位に大きな違いが生じるのは大変興味深い。 
	 Figure 2-3 に 1.8×10–4 M ジクロロメタン溶液 における 19a, 19d, 19e の 
CV を示す。19e の第一酸化波のピーク電流は、19a, 19d の第一酸化波の約 2 倍
の値を示していることから、19e の第一酸化波と第二酸化波は非常に近いと考
えられる。このことは、19a や 19d では第一酸化電位は中央のフェノチアジンが
酸化されているのに対して、19e では外側のフェノキサジンが第一およびそれ
に近い第二酸化電位で酸化されていることを示唆している。 
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Figure 2-3. CV of 19a (bold line), 19d (dashed line), 19e (dotted line) in a 
dichloromethane solution (1.8×10–4 M). Conditions: 0.1 M n-Bu4NClO4; grassy carbon 
as working electrode; Pt wire as counter electrode; scan rate, 100 mV/s, in 
dichloromethane. 
 
2-4. ジアリールアミン連結フェノチアジンの紫外可視吸収スペクトル 
	 ジアリールアミン連結フェノチアジン 19a–e および 参照化合物 27, 23, 24 
のジクロロメタン溶媒中における紫外可視吸収スペクトルを比較した。19a の
紫外可視吸収スペクトルを Figure 2-4 に示す。10-メチルフェノチアジン 27 の
3,7-位にジフェニルアミノ基 a を導入すると、π–π* 遷移の吸収極大波長が 254 
nm から 297 nm へと長波長化し、吸収末端波長は 380 nm から 430 nm へと 
50 nm 程、長波長シフトしていることから、ジフェニルアミノ基 43 と中央の 
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10-メチルフェノチアジン 27 との間に比較的大きな電子的相互作用があること
が確認された。 
	 19b については、その吸収末端波長が 390 nm から 415 nm へと 25 nm 程、
長波長シフトしており、19a に比べると 10,11-ジヒドロ-5H-ジベンゾ[b,f]アゼピ
ン部位 b とフェノチアジン骨格 27 との相互作用が小さくなっていることが
分かる (Figure 2-5)。これは、10,11-ジヒドロ-5H-ジベンゾ[b,f]アゼピン部位 b に
おけるベンゼン部位が、エチレン架橋によって自由度が低くなり、立体反発が
生じたことにより、捻れ構造を有するためと思われる。 
	 19c の紫外可視吸収スペクトルにおけるフェノチアジンの吸収末端の波長は 
380 nm から 410 nm へと 30 nm 程、長波長シフトしており、19b 同様に側位
のカルバゾール部位 c の架橋構造で水素の立体反発が生じ、カルバゾールとフ
ェノチアジン骨格との間に、捻れ構造を有することが予想される (Figure 2-6)。 
	 一方で 19d の吸収帯は、おおよそ 10-メチルフェノチアジン 27 と 10-フェ
ニルフェノチアジン 23 のスペクトルの重ね合わせと、ほぼ同一であった。 
(Figure 2-7)。このことは、中央の 10-メチルフェノチアジン 27 と側位のフェノ
チアジン部位 d との間の相互作用が小さいことを示唆している。 
	 19e のスペクトルについては、10-メチルフェノチアジン 27 の吸収極大波長
が長波長シフトしているものの、19d 同様に 10-メチルフェノチアジン 27 と 
10-フェニルフェノキサジン 24 のスペクトルの重ね合わせと、ほぼ同一であっ
た (Figure 2-8)。 
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Figure 2-4. UV-vis absorption spectra of 19a (solid line) and 27 (dashed line) in 
dichloromethane.  
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Figure 2-5. UV-vis absorption spectra of 19b (solid line) and 27 (dashed line) in 
dichloromethane.  
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Figure 2-6. UV-vis absorption spectra of compound 19c (solid line), 45 (dotted line), 
27 (dashed line) in dichloromethane.  
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Figure 2-7. UV-vis absorption spectra of 19d (solid line), 23 (dotted line) and 27 
(dashed line) in dichloromethane.  
 
 
 
250 300 350 400 450
Wavelength / nm 
10
5
ε 
/ 1
04
 M
-1
cm
-1
 
Figure 2-8. UV-vis absorption spectra of 19e (solid line), 24 (dotted line) and 27 
(dashed line) in dichloromethane.  
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2-5. ジアリールアミン連結フェノチアジンの電解酸化中における紫外可視吸収
スペクトル 
	 ジアリールアミン連結フェノチアジン 19a, 19b, 19c, 19e の、無水ジクロロメ
タン溶媒における電解酸化中の紫外可視吸収スペクトルを測定した。電解質に
は 0.1 M 過塩素酸テトラ-n-ブチルアンモニウムを用いた。印加電圧はそれぞれ、
19a については +0.64 V vs SCE、19b については +0.47 V vs SCE、19c につい
ては +1.04 V vs SCE、19e については +0.99 V vs SCE、27 については +1.00 V vs 
SCE、24 については +0.93 V vs SCE を印加して電解酸化を行った。各スペクト
ルの 940 nm に見られるスペクトルのノイズは、光ファイバーの透過率特性に
起因するものである。 
	 10-メチルフェノチアジン 27 の電解酸化中における紫外可視吸収スペクトル
を Figure 2-9 に示す。27 のラジカルカチオンの吸収スペクトルは、514 nm に ε 
= 1.80×104 M–1cm–1 の鋭い吸収極大波長を持っており、600 nm ~ 900 nm にかけ
て弱い吸収帯が現れた。 
	 これに対し、19a, 19b, 19c の吸収スペクトルは、900 nm ~ 1000 nm 付近に ε > 
2×104 M–1cm–1 の強い吸収帯が現れた。そのスペクトルを Figure 2-10, 2-11, 2-12 
に示す。これは、ラジカルカチオン状態でアリールアミンとフェノチアジンが
強く相互作用していることを示唆している。 
	 19e の電解酸化中における紫外可視吸収スペクトル変化を Figure 2-13 に示
す。10-メチルフェノチアジンラジカルカチオン 27•+ (Figure 2-9) および、10-フ
ェニルフェノキサジンラジカルカチオン 24•+ の吸収帯と比較すると (Figure 
2-14)、410 nm に見られる吸収帯がフェノキサジンラジカルカチオンの吸収帯と
よく一致しており、このスペクトルは、側位のフェノキサジン部位にラジカル
カチオンが局在化した状態の吸収帯であることが分かる。19e•+ のモル吸光係数
は ε = 3.67×104 M–1cm–1 であり、24•+ の約 2 倍の強度であることから、19e の
電解酸化中における吸収スペクトルは、19e の側位の 2 つのフェノキサジンに
正電荷が局在化した、ジカチオン状態であると考えられる。 
 19 
 
 
 
300 400 500 600 700 800 900 1000
Wavelength / nm 
ε 
/ 1
04
 M
-1
cm
-1
0.5
1
1.5
2
 
Figure 2-9. UV-vis absorption spectra of the electrochemically generated radical 
cation of 10-methylphenothiazine 27 in dichloromethane. The gray solid, dotted, and 
black solid lines show the initial, intermediate, and final states, respectively.  
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Figure 2-10. UV-vis absorption spectra of the electrochemically generated radical 
cation of 19a in dichloromethane. The gray solid, dotted, and black solid lines show 
the initial, intermediate, and final states, respectively.  
 20 
 
 
300 400 500 600 700 800 900 1000
Wavelength / nm 
ε 
/ 1
04
 M
-1
cm
-1
1
2
3
4
 
Figure 2-11. UV-vis absorption spectra of the electrochemically generated radical 
cation of 19b in dichloromethane. The gray solid, dotted, and black solid lines show 
the initial, intermediate, and final states, respectively.  
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Figure 2-12. UV-vis absorption spectra of the electrochemically generated radical 
cation of 19c in dichloromethane. The gray solid, dotted, and black solid lines show 
the initial, intermediate, and final states, respectively. 
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Figure 2-13. UV-vis absorption spectra of the electrochemically generated radical 
cation of 19e in dichloromethane. The gray solid, dotted, and black solid lines show 
the initial, intermediate, and final states, respectively. 
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Figure 2-14. UV-vis absorption spectra of the electrochemically generated radical 
cation of 10-pheylphenoxazine 24 in dichloromethane. The gray solid, dotted, and 
black solid lines show the initial, intermediate, and final states, respectively. 
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2-6. ジアリールアミン連結フェノチアジンラジカルカチオンの可視赤外吸収ス
ペクトル 
	 19a–d を化学酸化して得られたラジカルカチオンの可視赤外吸収スペクトル
を Figure 2-15 に示す。19a, 19b, 19c, 19d のラジカルカチオンの吸収極大波長は、
それぞれ 1118 nm, 950 nm, 1200 nm, 956 nm であった。側位のアリールアミンの
架橋部位の構造の違いによって吸収スペクトルが異なることが分かった。 
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Figure 2-15. Vis-NIR absorption spectra of 19a•+ (dashed line), 19b•+ (hair line), 
19c•+ (solid line) and 19d•+ (dotted line) in dichloromethane. 
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2-7. ジアリールアミン連結フェノチアジンの中性種の X 線結晶構造解析 
	 ジアリールアミン連結フェノチアジン 19a, 19c, 19d, 19e の分子構造を X 線
結晶構造解析により決定した。 
	 19a の単結晶は、ジクロロメタン–メタノールの溶液拡散により得られた 
(Figure 2-16)。中央の 10-メチルフェノチアジンの C3 位、C7 位と側位のジフ
ェニルアミンの窒素との C–N 結合距離は、1.431 (3) Å および 1.437 (4) Å であ
った。中央の 10-メチルフェノチアジンは、141.75º の折れ曲がり角度を有して
いた。C3 位およびC7 位のジフェニルアミノ基の窒素周りの C–N–C 結合角 α, 
β, γ の合計が 359.75º および 356.88º であったことから、ジフェニルアミノ基
の窒素は sp2 混成軌道になっていると考えられる。 
	 19c の結晶構造を Figure 2-17 に示す。単結晶は、ジクロロメタン–メタノー
ルの溶液拡散により得られた。中央の 10-メチルフェノチアジンの C3 位、C7 位
とカルバゾールの窒素との C–N 結合距離は、1.426 (2) Å および 1.419 (2) Å と
見積もられた。19c は、19a 同様、147.02º の折れ曲がり角度をもつフェノチア
ジン骨格を有していた。19c のカルバゾール部位 c 内のベンゼン同士の二面角
は、5.50º および 2.37º と見積もられ、カルバゾール部位 c は、ほぼ平面構造
を保っていることが分かった。カルバゾール部位 c の窒素周りの C–N–C 結合
角 α, β, γ の合計が 359.99º および 360.42º であったことから、カルバゾールの
窒素は sp2 混成軌道になっていると考えられる。 
	 19d の結晶構造を Figure 2-18 に示す。トルエン–ヘキサンの溶液拡散によっ
て結晶を作成した。中央の 10-メチルフェノチアジンの C3 位、C7 位と、側位
のフェノチアジンの窒素との C–N 結合距離は、1.443 (2) Å および 1.439 (2) Å
であった。中央のフェノチアジン骨格の折れ曲がり角度は、145.08º であり、側
位のフェノチアジンの折れ曲がり角度は、それぞれ 154. 99 º, 157.98 º であった。
側位のフェノチアジン部位 d の窒素周りの C–N–C 結合角 α, β, γ の合計は 
356.98º および 356.50º であったことから、側位のフェノチアジン部位 d の窒
素は sp2 混成軌道になっていると考えられる。 
	 19e の結晶構造を Figure 2-19 に示す。単結晶は、テトラヒドロフラン–水 の
溶液拡散法で作成することに成功した。中央の 10-メチルフェノチアジンの C3 
位、C7 位と、側位のフェノキサジンの窒素の C–N 結合距離は、共に 1.436 (4) 
Å であった。C3 位および C7 位のフェノキサジンの窒素周りの C–N–C 結合角 
α, β, γ の合計が 357.90º および 357.91º であったことから、フェノキサジンの
窒素は sp2 混成軌道になっていると考えられる。中心のフェノチアジン骨格は 
139.50º の折れ曲がり角度を有しており、側位の 2 つのフェノキサジンの折れ
曲がり角度は、共に 172.08º と、フェノチアジンに比べて高い平面性を持つこ
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とが分かった。この折れ曲がり角度の違いは、フェノチアジン骨格内の C–S 結
合距離とフェノキサジン骨格内の C–O 結合距離の違いに基づいている。フェノ
チアジンは、C–S 結合距離が 1.75 Å と長いのに対し、フェノキサジンは C–O 
結合距離は 1.41 Å とベンゼン環の C=C 結合距離 1.40 Å に近い結合距離を有
している。従ってフェノキサジンは、アントラセンに近い平面構造を有してい
ると考えられる。 
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Figure 2-16. Crystal structure of 19a. Hydrogen atoms are omitted for clarity.  
 
 
 
 
 
 
α  = 119.57º 
β  = 121.57º 
γ  = 118.61º 
α  = 121.72º 
β  = 117.24º 
γ  = 117.92º 
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Figure 2-17. Crystal structure of 19c. Hydrogen atoms are omitted for clarity. 
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Figure 2-18. Crystal structure of 19d. Hydrogen atoms and solvent molecule are omitted 
for clarity. 
 
 
 
α  = 108.28º 
β  = 125.86º 
γ  = 125.85º 
α  = 108.5º 
β  = 125.68º 
γ  = 126.24º 
α  = 122.18º 
β  = 117.60º 
γ  = 116.72º 
α  = 122.04º 
β  = 117.67º 
γ  = 117.27º 
 26 
C3 C7
 
α
β
γ
α β
γ
 
Figure 2-19. Crystal structure of 19e. Hydrogen atoms and solvent are omitted for 
clarity. 
 
 
2-8. ジアリールアミン連結フェノチアジンのラジカルカチオン種の X 線結晶
構造解析 
	 19a•+SbF6–, 19b•+SbF6–, 19c•+SbF6–, 19d•+SbF6– の結晶構造を以下に示す。これら
ジアリールアミン連結フェノチアジンのラジカルカチオンは、近赤外域に強い
吸収帯を有していたことから、正電荷が分子全体に非局在化することが予測さ
れた。いずれの結晶構造においても、中央の 10-メチルフェノチアジン 27 は、
中性の時よりも折れ曲がり角度が小さくなり、平面性が向上する様子が観測さ
れた。一方で 19e•+ GaBr4–は、中性状態の構造と酷似した捻れ構造を保ったまま、
側位のフェノキサジン部位のみが酸化された構造を有することが分かった。 
	 Figure 2-20 に 19a•+ SbF6– の結晶構造を示す。結晶は、ジクロロメタン–ヘキ
サンの溶液拡散法により作成した。中央の 10-メチルフェノチアジンの C3 位、
C7 位とジフェニルアミンの窒素との C–N 結合距離は、1.351 (9) Å および 
1.384 (9) Å となっており、中性の 1.431 (3) Å および 1.437 (4) Å よりも短くな
っていることから、ジフェニルアミンの窒素の孤立電子対が共役に関与してい
ると考えられる。側位のジフェニルアミノ基の窒素周りの C–N–C 結合角 α, β, 
γ の合計が 359.97º および 359.98º であったことから、ジフェニルアミノ基の
窒素は sp2 混成軌道になっていると考えられる。 
	 Figure 2-21 に 19b•+ SbF6– の結晶構造を示す。結晶は、クロロベンゼン–ペン
タンの蒸気拡散法により作成した。中央の 10-メチルフェノチアジンの C3 位、
C7 位と 10,11-ジヒドロ-5H-ジベンゾ[b,f]アゼピン-5-イル基の窒素との C–N 結
α  = 118.50º 
β  = 118.71º 
γ  = 120.70º 
α  = 118.50º 
β  = 118.71º 
γ  = 120.70º 
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合距離は、1.384 (9) Å および 1.374 (6) Å であった。側位の 10,11-ジヒドロ-5H-
ジベンゾ[b,f]アゼピン-5-イル基 b の窒素周りの C–N–C 結合角 α, β, γ の合計
が 357.98º および 359.47º であったことから、10,11-ジヒドロ-5H-ジベンゾ[b,f]
アゼピン-5-イル基の窒素は sp2 混成軌道になっていると考えられる。 
	 19c•+ SbF6– の結晶は、アセトニトリル–ベンゼンの溶液拡散によって得られた 
(Figure 2-22)。中央の 10-メチルフェノチアジンの C3 位、C7 位と、カルバゾ
ールの窒素との C–N 結合距離は、1.408 (3) Å および 1.397 (3) Å であった。19c 
の中性状態の 1.426 (2) Å および 1.419 (2) Å よりは短いものの、19a•+ および 
19b•+ の C–N 結合距離よりは長い。これは、側位のカルバゾールのベンゼン環
部位が単結合により固定された高い平面構造により、窒素のペリ位水素とフェ
ノチアジンの水素との立体反発を避ける立体配座がとれず窒素が平面配座にな
れないため、窒素の共役の効果が小さくなっていると考えられる。側位のカル
バゾール部位の 2 つのベンゼン環部位の二面角を見積もったところ、2.68 º お
よび 3.28 º であり、ラジカルカチオン状態においてもカルバゾール部位は平面
構造であることが確認された。C3 位および C7 位のカルバゾールの窒素周りの 
C–N–C 結合角 α, β, γ の合計が 359.93º および 360.00º であったことから、カ
ルバゾールの窒素は sp2 混成軌道になっていると考えられる。 
	 19d•+ SbF6– の結晶構造を Figure 2-23 に示す。結晶は、ジクロロメタン–トル
エンの溶液拡散によって得られた。中央の 10-メチルフェノチアジンの C3 位、
C7 位の炭素と、側位のフェノチアジンの窒素との C–N 結合距離は、1.389 (3) Å 
および 1.398 (3) Å であり、19d の中性種の 1.443 (2) Å および 1.439 (2) Å より
も短く、側位のフェノチアジンの窒素が共役に関与していることが考えられる。
C3 位および C7 位のフェノチアジンの窒素周りの C–N–C 結合角 α, β, γ の合
計は 360.01º および 356.90º であったことから、フェノチアジンの窒素は sp2 
混成軌道になっていると考えられる。バタフライ構造の折れ曲がり角度を見積
もったところ、中央のフェノチアジンが、172.88 º であり、側位のフェノチアジ
ンが 137.51º および 134.99º と見積もられた。中央のフェノチアジン骨格は平
面に近づいた一方で、側位のフェノチアジンは折れ曲がり角度が増大した。こ
れは、窒素が共役したことで生じるペリ位水素の立体反発を避けるために、こ
のような立体配座をとるものと考えられる。 
 19e•+GaBr4– の結晶構造を Figure 2-24 に示す。結晶は、ジクロロメタン–シク
ロヘキサンの溶液拡散によって得られた。側位のフェノキサジン部位の C–O 結
合距離を比較すると、一方が 1.391 (6) Å および 1.399 (6) Å と、中性状態とほ
ぼ同じ値を示したのに対し、もう一方のフェノキサジン部位の C–O 結合距離は、
1.373 (6) Å および 1.380 (6) Å と短くなっていることから、ひとつのフェノキサ
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ジンのみが酸化された構造を有することが分かった。中央の 10-メチルフェノチ
アジンの C3 位、C7 位の炭素と、側位のフェノチアジンの窒素との C–N 結合
距離は、1.442 (7) Å および 1.447 (7) Å であり、中性状態の 1.436 (4) Å とほと
んど変わらない値となった。3 位および C7 位のフェノチアジンの窒素周りの 
C–N–C 結合角 α, β, γ の合計は共に 359.94º であったことから、フェノチアジ
ンの窒素は sp2 混成軌道になっていると考えられる。 
	 19a•+SbF6–, 19b•+SbF6–, 19c•+SbF6–, 19d•+SbF6– の結晶構造解析により、側位のア
リールアミンが中央のフェノチアジンに対して共役した構造を有することが分
かった。これは、19a–d のラジカルカチオンの吸収帯が赤外域にあることを支
持する結果となる。19e•+GaBr4– の結晶構造解析からは、正電荷が側位のフェノ
キサジン部位に局在化し、構造変化を起こさないことが分かった。 
 
αβ
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α β
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Figure 2-20. Crystal structure of 19a•+ SbF6–. Hydrogen atoms, counter anion, and 
solvent molecule are omitted for clarity. 
 
α  = 117.93º 
β  = 118.33º 
γ  = 123.72º 
α  = 116.80º 
β  = 120.57º 
γ  = 122.60º 
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Figure 2-22. Crystal structure of 19c•+ SbF6–. Hydrogen atoms, counter anion, and 
solvent molecules are omitted for clarity. 
 
 
αβ
γ
α β
γ
 
 
Figure 2-21. Crystal structure of 19b•+ SbF6–. Hydrogen atoms, counter anion, and 
solvent molecule are omitted for clarity. 
α  = 116.77º 
β  = 121.58º 
γ  = 121.12º 
α  = 117.37º 
β  = 119.45º 
γ  = 121.16º 
α  = 108.10º 
β  = 126.43º 
γ  = 125.47º 
α  = 108.61º 
β  = 126.58º 
γ  = 124.74º 
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Figure 2-23. Crystal structure of 19d•+ SbF6–. Hydrogen atoms, counter anion, and 
solvent molecules are omitted for clarity. 
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Figure 2-24. Crystal structure of 19e•+ GaBr4–. Hydrogen atoms, counter anion, and 
solvent molecule are omitted for clarity. 
α  = 115.35 º 
β  = 123.89º 
γ  = 120.77º 
α  = 115.55 º 
β  = 121.80º 
γ  = 119.55º 
α  = 120.33 º 
β  = 119.91º 
γ  = 119.70º 
α  = 119.94 º 
β  = 118.90º 
γ  = 121.10º 
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 Table 2-2 に、X 線結晶構造解析から見積もった各ジアリールアミン連結フェ
ノチアジン 19a–e における、中央の 10-メチルフェノチアジンのベンゼン部位
と 3,7-位に置換したジアリールアミンの窒素原子に直結する 3 つの炭素で形
成され三角形平面との二面角を示す。中性状態では、19a および 19c は、ジア
リールアミン部位 a, c が 41.75º および 56.43º で捻れて連結しており、19d と 
19e は、側位のジアリールアミン部位 d, e が中心のフェノチアジンに対してほ
ぼ垂直に連結している。ラジカルカチオン状態では、19a, 19b, 19d の側位のジ
アリールアミン部位 a, d, e がほぼ平面であり、中心のフェノチアジンと強く相
互作用していることが分かる。一方で 19c のラジカルカチオンでは、捻れ角が 
40.40º、そして 19e のラジカルカチオンでは 86.39º と大きな値をとっている。
これは、平面性が高いカルバゾールおよびフェノキサジンは、中央の 10-メチル
フェノチアジンとの間にある水素の立体反発を避けられないため、捻れ構造を
保ったままラジカルカチオンになることを示唆している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 2-2. Comparison of Angle Between Benzene on Phenothiazine Skeleton and 
Triangle Plane of C–C–C Around Nitrogen Atom (green line) of Outer Arylamine 
 
 Neutral Radical cation 
19a 59.04º, 41.75º 2.77º, 11.41º 
19b  4.14º, 6.91º 
19c 56.43º, 62.25º 40.40º, 41.40º 
19d 85.74º, 88.06º 6.04º, 9.07º 
19e 80.92º 86.39º, 88.10º 
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 Table 2-3 に、X 線結晶構造から見積もった各ジアリールアミン連結フェノチ
アジン 19a–e における、中央の 10-メチルフェノチアジンの C3, C7 位と側位
のジアリールアミンの窒素原子との C–N 結合距離を示す。酸化電位の低下が見
られた 19a, 19b, 19d については、ラジカルカチオン状態において、短い C–N 
結合距離が確認できる。酸化電位の低下が見られなかった 19c と 19e について、
酸化に伴う C–N 結合距離の変化を見ると、19c は変化が小さく、19e はほとん
ど変わらないということが分かった。この結果は、中央の 10-メチルフェノチア
ジンの酸化電位が、ラジカルカチオン状態における側位のアリールアミンの窒
素の共役によって大きく支配されていることを示唆する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 2-3. C–N bond length between carbon atoms of C3 and C7 and nitrogen atom of 
outer arylamines. 
Compound Neutral Radical cation 
19a 1.431 (3) Å, 1.437 (4) Å 1.351 (9) Å, 1.384 (9) Å 
19b  1.384 (9) Å, 1.374 (6) Å 
19c 1.426 (2) Å, 1.419 (2) Å 1.408 (3) Å, 1.397 (3) Å 
19d 1.443 (2) Å, 1.439 (2) Å 1.389 (3) Å, 1.398 (3) Å 
19e 1.436 (4) Å 1.442 (7) Å, 1.447 (7) Å 
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2-9. ジアリールアミン連結フェノチアジンの DFT 計算 
	 まずは中性の 19a, 19b, 19c を構造最適化し、HOMO および HOMO–1 を求
めた 4。得られた結果を、エネルギー準位とともに Figure 2-25 に示す。19a, 19b, 
19c の HOMO はいずれも分子全体に軌道が広がっていることから、ジアリー
ルアミンとフェノチアジンが共役していることが分かる。19a の HOMO の準
位が最も高く、19b と 19c の HOMO はほとんど同じであることが分かった。
19a, 19b, 19c のいずれの HOMO–1 においてにおいても、側位のジアリールアミ
ンに電子密度が偏っていることが確認された。 
 
 
Figure 2-25. HOMO and HOMO–1 orbitals of (a) 19a, (b) 19b, (c) 19c calculated with 
density functional theory on the B3LYP/6-31g** level of theory.  
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 次に、19d と 19e の HOMO, HOMO–1, HOMO–2 の計算結果を Figure 2-26 
に示す。19d と 19e の HOMO と HOMO–1 は縮退しており、側位のジアリー
ルアミン部位 d, e に存在している。一方で、HOMO–2 は、中心骨格のフェノ
チアジンに存在していることから、この系においては、中心骨格のフェノチア
ジンと側位のジアリールアミンが共役していないことが分かる。HOMO および 
HOMO–1 のエネルギー準位は、いずれも 19e の方が高く、HOMO–2 はほぼ同
じ準位であった。CV により評価した 19a–e の酸化電位は、19b < 19a < 19d < 
19e < 19c の順に大きくなっており、19a–e の中性種の HOMO の準位との間に
相関が見られなかった。 
 
Figure 2-26. HOMO, HOMO–1 and HOMO–2 orbitals of (a) 19d (b) 19e calculated 
with density functional theory on the B3LYP/6-31g** level of theory.  
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 次に、計算により構造を最適化したジアリールアミン連結フェノチアジン 
19a–d のラジカルカチオンの SOMO を Figure 2-27 に示す。最適化前の初期構
造として、結晶構造解析によって得られた 19a•+, 19b•+, 19c•+, 19d•+ の構造を用
いた。いずれの場合も、中央の 10-メチルフェノチアジンから側位のジアリール
アミンにかけて、SOMO が分子全体に分布していることが分かる。19a•+, 19b•+, 
19c•+ の SOMO は中性の HOMO と酷似している一方、19d•+ の SOMO は中
性の HOMO とは大きく異なる。このことは、19d が一電子酸化により、電子
的構造を大きく変えることを示唆している。CV によって得られた 19a–d の酸
化電位は、中性の HOMO よりもラジカルカチオンの SOMO の準位との間に、
おおよそ相関が見られている。19a–d は溶液中において、側位のアリールアミ
ンが回転しているために、過渡的ではあるが、平面配座を取ることが可能であ
る。従って 19a–e は、捻れ構造ではなく、アミンが平面配座をとった際に酸化
されることを示唆している。19e については、側位のフェノキサジン部位 e が、
ペリ位水素の立体反発により、回転できず、アミンが平面配座を取れないため、
酸化電位の低下が起こらなかったと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-27. SOMO orbitals of (a) 19a•+ (b) 19b•+ (c) 19c•+ (d) 19d•+ calculated with 
density functional theory on the UB3LYP/6-31g** level of theory.  
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2-10. まとめ 
	 10-メチルフェノチアジン 27 の 3,7-位にジアリールアミノ基 a, b, c, d, e を
導入した 19a–e の酸化に伴う構造変化について研究を行った。ジアリールアミ
ノ基の架橋部構造のわずかな違いが、19a–e のラジカルカチオンの共役構造お
よび電子構造に大きく影響を与えることが分かった。19a–e は、中性状態でフ
ェノチアジンとジアリールアミンが捻れた構造を有しており、ラジカルカチオ
ンは、側位のジアリールアミン部位 a–d の架橋構造によって大きく違いが現れ
た。酸化に伴い、中央のフェノチアジンとジアリールアミン部との N–C 結合距
離が短くなり、二重結合性が現れることを X 線結晶構造解析により明らかにし
た。このような構造変化が起こった結果、19a–d のラジカルカチオンの可視赤
外吸収スペクトルにおいて、近赤外域に強い吸収帯が観測される。これに対し 
19e のラジカルカチオンは、側位のフェノキサジンのみが酸化された構造を与
えた。この理由として、19e の側位のフェノキサジン部位 e は平面性が高く、
その窒素が中心のフェノチアジンに共役して平面配座をとった際に、水素の立
体反発を避けるような立体配座が取れないことが原因であることが考えられる。
つまり、アリールアミノ基が折れ曲がり構造を有している場合には、水素の立
体反発を軽減させて平面配座になれるため、酸化によって、捻れ配座から平面
配座に変わると考えられる。DFT 計算の結果、19d の中性の HOMO の電子分
布は、側位のフェノチアジン部位 d に局在するのに対し、ラジカルカチオンの 
SOMO の電子分布は分子全体に非局在化していた。このことは、3d が中性と
ラジカルカチオンで共役構造が大きく異なることを支持する。このように、ア
リールアミン連結化合物の窒素が、一電子酸化によって、捻れ配座から平面配
座へと構造変化させるためには、アリールアミンの架橋構造が重要であること
を見出した。この結果は、アリールアミンを基本骨格とする有機エレクトロニ
クス材料、有機スピン材料の電子物性を制御するための分子設計において、重
要な知見をもたらすと考えられる。 
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2-11. 実験項 
General method 
1H and 13C NMR spectra were recorded on a Bruker NanoBay 300 spectrometer. 
MALDI-TOF-MS was measured on a Shimazu-Kratos AXIMA-CFR Plus spectrometer 
using dithranol as a matrix reagent. Absorption spectra were measured with a JASCO 
V-750 UV-vis spectrometer and Hitachi U-3500L spectrometer. X-ray data were 
collected by a Rigaku Saturn CCD system with graphite monochromated Mo-Kα 
radiation. Melting points were measured with a hot-stage apparatus and the values are 
uncorrected. Silica gel 60 (100–200 mesh) was used for column chromatography. All 
commercially available compounds were reagent grade and used without further 
purification. Dichloromethane (CH2Cl2) was dried and distilled over calcium hydride. 
Toluene was dried and distilled over sodium.  
 Redox potentials were measured using ALS Electrochemical analyzer MODEL 610A 
in a conventional three-electrode cell equipped with a glassy carbon as a working 
electrode and a platinum wire as a counter electrode with a SCE reference electrode. 
The measurements were carried out with a sweep rate of 100 mV/s in suitable solvent 
containing 0.1 M tetra-n-butylammonium perchlorate as an electrolyte. The redox 
potentials were finally corrected by the ferrocene/ferrocenium couple. 
 
Synthetic procedures of 19a–e 
10-methyl-N,N,N',N'-tetraphenyl-10-H-phenothiazine-3,7-diamine (19a) 
N
S
Me
NNPd2(dba)3, P(t-Bu)3, t-BuONa
toluene
110 ºC
N
H
N
S
Me
BrBr
42 19a  
 A mixture of 3,7-dibromo-10-methyl-10H-phenothiazine 42 (188 mg, 0.507 mmol), 
diphenylamine (212 mg, 1.25 mmol), tris(dibenzylideneacetone)dipalladium (21.0 mg, 
20.3 µmol), toluene solution of tri-tert-butylphosphine (0.30 M, 0.14 mL, 42 µmol), 
sodium t-butoxide (143 mg, 1.49 mmol) and toluene (5 mL) was stirred at 110 ºC under 
a N2 atmosphere for 2 h. After cooling to room temperature, the reaction mixture was 
filtered off through Celite pad to remove inorganic salts and washed with 
dichloromethane. The solute was concentrated. The crude was purified by silica column 
chromatography using hexane–dichloromethane (10:1) as eluent to give white solid 
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(276 mg, 99%). 19a: C37H29N3S; MW 547.72; mp 219–220 ºC; 1H NMR (300 MHz, 
DMSO-d6): δ (ppm) 7.26 (t, J = 7.7 Hz, 8H), 7.00–6.93 (m, 16H), 6.80 (s, 2H), 3.29 (s, 
3H); 13C NMR (300 MHz, THF-d8): δ (ppm) 143.22, 139.30, 130.71, 127.70, 123.84, 
123.81, 122.76, 121.42, 118.07, 117.75, 113.31, 107.57, 33.14; HRMS (MALDI-TOF+) 
m/z Calcd. For C37H29N3S: 547.2082, Found: 547.2077 [M+]. 
 
5,5'-(10-methyl-10H-phenothiazine-3,7-diyl)bis(10,11-dihydro-5H-dibenzo[b,f]azepine) 
(19b) 
toluene
110 ºC
N
S
Me
BrBr Pd2(dba)3, P(t-Bu)3, t-BuONa
N
S
Me
NN
N
H
42 19b  
 A mixture of 3,7-dibromo-10-methyl-10H-phenothiazine 42 (74.5 mg, 0.201 mmol), 
10,11-dihydro-5H-dibenzo[b,f]azepine (101 mg, 0.517 mmol), 
tris(dibenzylideneacetone)dipalladium (6.36 mg, 6.14 µmol), toluene solution of 
tri-tert-butylphosphine (0.30 M, 0.04 mL, 12 µmol), sodium t-butoxide (51.2 mg, 0.637 
mmol) and toluene (2 mL) was stirred at 110 ºC under a N2 atmosphere for 3 h. After 
cooling to room temperature, the reaction mixture was filtered off through Celite pad to 
remove inorganic salts and washed with dichloromethane. The solute was concentrated. 
The crude was purified by allumina column chromatography using 
hexane–dichloromethane (6:1) as eluent to give white solid (102 mg, 85%). 19b: 
C41H33N3S; MW 599.80; mp 271 ºC (decomp.); 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): 
δ (ppm) 7.33–7.24 (m, 16H), 6.68 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.27 (dd, J = 8.9 and 2.6 Hz, 2H), 
6.18 (d, J = 2.6 Hz, 2H), 3.10 (s, 3H), 2.89 (s, 8H); 13C NMR (300 MHz, THF-d8): 
δ (ppm) 144.82, 143.76, 138.45, 138.14, 130.69, 129.97, 126.76, 126.69, 124.08, 
113.45, 111.67, 111.53, 34.12, 30.75; HRMS (MALDI-TOF+) m/z Calcd. For 
C41H33N3S: 599.2395, Found: 599.2391 [M+]. 
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3,7-di(9H-carbazol-9-yl)-10-methyl-10H-phenothiazine (19c) 
N
S
Me
NN
toluene
110 ºC
N
S
Me
BrBr Pd2(dba)3, P(t-Bu)3, t-BuONa
N
H
42 19c  
 A mixture of 3,7-dibromo-10-methyl-10H-phenothiazine 42 (186 mg, 0.500 mmol), 
carbazole (209 mg, 1.25 mmol), tris(dibenzylideneacetone)dipalladium (11.4 mg, 11.0 
µmol), toluene solution of tri-tert-butylphosphine (20 mM, 1.0 mL, 20 µmol), sodium 
t-butoxide (144 mg, 1.50 mmol) and toluene (4 mL) was stirred at 110 ºC under a N2 
atmosphere for 20 h. After cooling to room temperature, the reaction mixture was 
filtered off through Celite pad to remove inorganic salts and washed with 
dichloromethane. The solute was concentrated. The crude was purified by silica column 
chromatography using hexane–dichloromethane (4:1) as eluent to give white solid (218 
mg, 80%). 19c: C37H25N3S; MW 543.69; mp 293–294 ºC; 1H NMR (300 MHz, 
DMSO-d6): δ (ppm) 8.24 (d, J = 7.6 Hz, 4H), 7.51–7.26 (m, 18H), 3.54 (s, 3H); 13C 
NMR (300 MHz, THF-d8): δ (ppm) 147.93, 142.65, 142.06, 128.92, 128.55, 124.72, 
124.15, 124.07, 123.00, 122.55, 121.98, 114.51, 34.60; HRMS (MALDI-TOF+) m/z 
Calcd. For C37H25N3S: 543.1769, Found: 543.1764 [M+]. 
 
10'-methyl-10'H-10,3':7',10''-terphenothiazine (19d) 
N
S
Me
NN
SS
toluene
110 ºC
N
S
Me
BrBr
N
H
S
Pd2(dba)3, P(t-Bu)3, t-BuONa
42 19d  
 A mixture of 3,7-dibromo-10-methyl-10H-phenothiazine 42 (87.0 mg, 0.234 mmol), 
phenothiazine (119 mg, 0.597 mmol), tris(dibenzylideneacetone)dipalladium (2.4 mg, 
2.32 µmol), toluene solution of tri-tert-butylphosphine (30 mM, 0.16 mL, 4.8 µmol), 
sodium t-butoxide (68.1 mg, 0.709 mmol) and toluene (2 mL) was stirred at 110 ºC 
under a N2 atmosphere for 2 h. After cooling to room temperature, the reaction mixture 
was filtered off through Celite pad to remove inorganic salts and washed with 
dichloromethane. The solute was concentrated. The crude was purified by silica column 
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chromatography using hexane–dichloromethane (4:1) as eluent to give white solid (161 
mg, 82%). 19d: C37H25N3S3; MW 607.81; mp 293 ºC (decomp.); 1H NMR (300 MHz, 
DMSO-d6): δ (ppm) 7.34–7.24 (m, 6H), 7.05 (dd, J = 1.6 and 7.5 Hz, 4H), 6.95 (dt, J = 
7.5 and 1.7 Hz, 4H), 6.85 (dt, J = 7.4 and 1.2 Hz, 4H), 6.25 (dd, J = 8.2 and 1.0 Hz,, 
4H), 3.48 (s, 3H); 13C NMR (300 MHz, THF-d8): δ (ppm) 143.59, 142.49, 133.87, 
128.41, 127.44, 124.79, 124.43, 123.35, 120.33, 118.22, 114.08, 113.95, 33.13; HRMS 
(MALDI-TOF+) m/z Calcd. For C37H25N3S3: 607.1211, Found: 607.1206 [M+]. 
 
10,10'-(10-methyl-10H-phenothiazine-3,7-diyl)bis(10H-phenoxazine) (19e) 
N
S
Me
NN
OO
toluene
110 ºC
N
S
Me
BrBr
N
H
O
Pd2(dba)3, P(t-Bu)3, t-BuONa
42 19e  
 A mixture of 3,7-dibromo-10-methyl-10H-phenothiazine 42 (74.3 mg, 0.200 mmol), 
phenoxazine (77.7 mg, 0.424 mmol), tris(dibenzylideneacetone)dipalladium (4.1 mg, 
4.0 µmol), toluene solution of tri-tert-butylphosphine (30 mM, 0.27 mL, 8.1 µmol) and 
toluene (2 mL) was stirred at 110 ºC under a N2 atmosphere for 5 h. After cooling to 
room temperature, the reaction mixture was filtered off through Celite pad to remove 
inorganic salts and washed with dichloromethane. The solute was concentrated. The 
crude was purified by silica column chromatography using hexane–dichloromethane 
(5:1) as eluent to give white solid (103 mg, 90%). 19e: C37H25N3O2S; MW 575.69; mp 
> 300 ºC; 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) 7.31–7.23 (m, 6H), 6.74–6.65 (m, 
12H), 5.96–5.93 (m, 4H), 3.46 (s, 3H); 13C NMR (300 MHz, THF-d8): δ (ppm) 145.57, 
143.96, 134.38, 133.89, 129.94, 128.86, 125.58, 123.07, 121.06, 116.26, 115.03, 113.29, 
34.99; HRMS (MALDI-TOF+) m/z Calcd. For C37H25N3O2S: 575.1667, Found: 
575.1663 [M+]. 
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N
S
Me
NN
N
Br
BrBr
SbF6–
CH2Cl2
rt
N
S
Me
NN
SbF6–
19a  
 To a solution of compound 19a (20.1 mg, 36.7 µmol) in dichloromethane (2 mL) was 
added tris(4-bromophenyl)aminiumhexafluoroantimonate (25.7 mg, 35.8 µmol) at room 
temperature and stirred at room temperature for 1 h. The mixture was concentrated 
under reduced pressure, then ether was added to the mixture. The precipitate was 
collected by filtration and dried under reduced pressure (20.3 mg, 72%).  
19a•+SbF6–: C37H29F6N3SSb; MW 783.47; brown solid; mp 173 ºC (decomp.); EPR 
(powder) g = 2.0039; HRMS (MALDI-TOF+) m/z 547.2076 [C37H29N3S+], 
(MALDI-TOF–) m/z 234.8947 [SbF6–]. 
 
N
S
Me
NN
N
Br
BrBr
SbF6–
CH2Cl2
rt
SbF6–
N
S
Me
NN
19b  
 To a solution of compound 19b (20.0 mg, 33.3 µmol) in dichloromethane (2 mL) was 
added tris(4-bromophenyl)aminiumhexafluoroantimonate (24.1 mg, 33.6 µmol) at room 
temperature and stirred at room temperature for 1 h. The mixture was concentrated 
under reduced pressure, then ether was added to the mixture. The precipitate was 
collected by filtration and dried under reduced pressure (24.5 mg, 88%).  
19b•+SbF6–: C41H33F6N3SSb; MW 835.55; yellow solid; mp 230 ºC (decomp.); EPR 
(powder) g = 2.0041; HRMS (MALDI-TOF+) m/z 599.2389 [C41H33N3S+], 
(MALDI-TOF–) m/z 234.8947 [SbF6–]; Anal. Calcd for C217H175Cl2F30N15S5Sb5: C, 
59.20; H, 4.01; N, 4.77. Found C, 58.98; H, 4.12; N, 4.53. 
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N
S
Me
NN
N
Br
BrBr
SbF6–
CH2Cl2
rt
N
S
Me
NN
SbF6–
19c  
 To a solution of compound 19c (30.2 mg, 55.5 µmol) in dichloromethane (4 mL) was 
added tris(4-bromophenyl)aminiumhexafluoroantimonate (40.5 mg, 56.4 µmol) at room 
temperature and stirred at room temperature for 1 h. The mixture was concentrated 
under reduced pressure, then ether was added to the mixture. The precipitate was 
collected by filtration and dried under reduced pressure (41.2 mg, 95%).  
19c•+SbF6–: C37H25F6N3SSb; MW 779.44; green solid; mp > 300 ºC; EPR (powder) g = 
2.0049; HRMS (MALDI-TOF+) m/z 543.1765 [C37H25N3S+], (MALDI-TOF–) m/z 
234.8947 [SbF6–]; Anal. Calcd for C121H87F18N11S3Sb3: C, 58.17; H, 3.51; N, 6.17. 
Found C, 58.21; H, 3.74; N, 6.42. 
 
 
N
Br
BrBr
SbF6–
CH2Cl2
rt
N
S
Me
NN
SS
N
S
Me
NN
SS
SbF6–
19d  
 To a solution of compound 19d (20.3 mg, 33.4 µmol) in dichloromethane (2 mL) was 
added tris(4-bromophenyl)aminiumhexafluoroantimonate (24.1 mg, 33.6 µmol) at room 
temperature and stirred at room temperature for 1 h. The mixture was concentrated 
under reduced pressure, then ether was added to the mixture. The precipitate was 
collected by filtration and dried under reduced pressure (26.3 mg, 93%). 
19d•+SbF6–: C37H25F6N3S3Sb; MW 843.56; black solid; mp > 300 ºC; EPR (powder) g = 
2.0041; HRMS (MALDI-TOF+) m/z 607.1206 [C37H25N3S3+], (MALDI-TOF–) m/z 
234.8947 [SbF6–]; Anal. Calcd for C37H25F6N3S3Sb: C, 52.68; H, 2.99; N, 4.98. Found: 
C, 52.50; H, 3.42; N, 4.78. 
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N
S
Me
NN
OO
CH2Cl2
rt
S
S
GaBr4–
N
S
Me
NN
OO
GaBr4–
 
 To a solution of compound 19e (20.3 mg, 35.3 µmol) in dichloromethane (2 mL) was 
added thanthrenium tetrabromogallate (21.4 mg, 35.3 µmol) at room temperature and 
stirred at room temperature for 1 h. The mixture was concentrated under reduced 
pressure, then ether was added to the mixture. The precipitate was collected by filtration 
and dried under reduced pressure (30.6 mg, 90%). 19e•+GaBr4–: C37H25Br4GaN3O2S; 
MW 965.03; purple solid; 
 
 
 
 
 
Table 2-4. Crystallographic Data of 19a 
Formula C37 H29N3S T / K 150(2)  
Formula weight 547.72 Dcalc / g cm–3 1.296 
Crystal color, 
morphology 
cororless 
platelet 
F(000) 2304 
Crystal size / mm3 0.20 x 0.15 x 0.01 µ / cm–1 147 
Crystal system orthorhombic No. of reflections measured 28364 
Space group Aba2 No. of unique reflections 6315 
a / Å 21.784(11) No. of observed reflections 6315 
b / Å 27.581(14) No. of variables 399 
c / Å 9.343(5) Reflection/Parameter Ratio 15.83 
β / degree 90.000(3) RI [I > 2.00σ(I)] 0.0538 
V / Å3 5613(5)  Rw 0.0646 
Z value 8 Goodness-of-fit 1.080 
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Table 2-5. Crystallographic Data of 19c 
Formula C37 H25N3S T / K 150(2)  
Formula weight 543.68 Dcalc / g cm–3 1.345 
Crystal color, 
morphology 
cororless 
block 
F(000) 1136 
Crystal size / mm3 0.30 x 0.20 x 0.01 µ / cm–1 154 
Crystal system moniclinic No. of reflections measured 26332 
Space group P21/c No. of unique reflections 6105 
a / Å 13.022(8) No. of observed reflections 6105 
b / Å 9.483(6) No. of variables 395 
c / Å 21.773(13) Reflection/Parameter Ratio 15.46 
β / degree 93.312(7) RI [I > 2.00σ(I)] 0.0502 
V / Å3 2684(3)  Rw 0.0704 
Z value 4 Goodness-of-fit 1.341 
 
 
 
Table 2-6. Crystallographic Data of 19d 
Formula C44H33N3S3 T / K 150(2)  
Formula weight 699.95 Dcalc / g cm–3 1.329 
Crystal color, 
morphology 
cororless 
block 
F(000) 732 
Crystal size / mm3 0.20 x 0.20 x 0.15 µ / cm–1 249 
Crystal system triclinic No. of reflections measured 17642 
Space group P-1 No. of unique reflections 7821 
a / Å 10.758(6) No. of observed reflections 7821 
b / Å 12.675(7) No. of variables 484 
c / Å 14.281(8) Reflection/Parameter Ratio 16.16 
β / degree 82.98(3) RI [I > 2.00σ(I)] 0.0481 
V / Å3 1748.7(17)  Rw 0.0678 
Z value 2 Goodness-of-fit 1.319 
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Table 2-7. Crystallographic Data of 19e•C4H8O 
Formula C41H33N3O3S T / K 150(2)  
Formula weight 647.79 Dcalc / g cm–3 1.327 
Crystal color, 
morphology 
cororless 
block 
F(000) 1328 
Crystal size / mm3 0.20 x 0.20 x 0.15 µ / cm–1 147 
Crystal system orthorhobic No. of reflections measured 30996 
Space group Pnma No. of unique reflections 3762 
a / Å 28.24(3) No. of observed reflections 3762 
b / Å 20.01(2) No. of variables 253 
c / Å 5.663(6) Reflection/Parameter Ratio 14.87 
β / degree 90.00 RI [I > 2.00σ(I)] 0.0937 
V / Å3 3201(6)  Rw 0.2277 
Z value 4 Goodness-of-fit 1.724 
 
Table 2-8. Crystallographic Data of 19a+SbF6•0.25CH2Cl2 
Formula C37.25H29.50Cl0.50F6N3SSb T / K 150(2)  
Formula weight 804.69 Dcalc / g cm–3 1.582 
Crystal color, 
morphology 
green 
block 
F(000) 3228 
Crystal size / mm3 0.20 x 0.05 x 0.02 µ / cm–1 982 
Crystal system moniclinic No. of reflections measured 69130 
Space group Pn No. of unique reflections 29250 
a / Å 18.0621(12) No. of observed reflections 29250 
b / Å 21.7543(11) No. of variables 395 
c / Å 18.1682(13) Reflection/Parameter Ratio 74.05 
β / degree 108.862(3) RI [I > 2.00σ(I)] 0.0620 
V / Å3 6755(8)  Rw 0.1491 
Z value 8 Goodness-of-fit 1.218 
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Table 2-9. Crystallographic Data of 19b+SbF6•C6H5Cl 
Formula C45.25 H36.25Cl10.75F6N3SSb T / K 150(2)  
Formula weight 916.44 Dcalc / g cm–3 1.528 
Crystal color, 
morphology 
green 
block 
F(000) 7400 
Crystal size / mm3 0.15 x 0.05 x 0.02 µ / cm–1 859 
Crystal system moniclinic No. of reflections measured 79297 
Space group C/2c No. of unique reflections 18096 
a / Å 43.28(2) No. of observed reflections 18096 
b / Å 12.154(5) No. of variables 1109 
c / Å 33.650(5) Reflection/Parameter Ratio 16.29 
β / degree 115.783(8) RI [I > 2.00σ(I)] 0.0754 
V / Å3 159.37(12)  Rw 0.1902 
Z value 16 Goodness-of-fit 1.669 
 
Table 2-10. Crystallographic Data of 19c+SbF6•C6H6•CH3CN 
Formula C42 H31F6N4SSb T / K 150(2)  
Formula weight 859.53 Dcalc / g cm–3 1.599 
Crystal color, 
morphology 
green 
block 
F(000) 1728 
Crystal size / mm3 0.20 x 0.05 x 0.05 µ / cm–1 900 
Crystal system moniclinic No. of reflections measured 34157 
Space group P21/n No. of unique reflections 8090 
a / Å 13.5112(9) No. of observed reflections 8090 
b / Å 7.4584(4) No. of variables 395 
c / Å 35.454(3) Reflection/Parameter Ratio 20.48 
β / degree 92.068(4) RI [I > 2.00σ(I)] 0.0370 
V / Å3 3570(4)  Rw 0.1243 
Z value 4 Goodness-of-fit 0.894 
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Table 2-11. Crystallographic Data of 19d+SbF6•C7H8 
Formula C44H33F6N3S3Sb T / K 150(2)  
Formula weight 935.70 Dcalc / g cm–3 1.556 
Crystal color, 
morphology 
brown 
block 
F(000) 1884 
Crystal size / mm3 0.20 x 0.20 x 0.01 µ / cm–1 911 
Crystal system monoclinic No. of reflections measured 39213 
Space group P21/c No. of unique reflections 9025 
a / Å 17.920(6) No. of observed reflections 9025 
b / Å 8.445(3) No. of variables 558 
c / Å 26.392(9) Reflection/Parameter Ratio 16.17 
β / degree 91.079(4) RI [I > 2.00σ(I)] 0.0480 
V / Å3 3993(3)  Rw 0.1326 
Z value 4 Goodness-of-fit 1.347 
 
 
Table 2-12. Crystallographic Data of 19e+GaBr4 
Formula C37H25Br4GaN3O2S T / K 150(2)  
Formula weight 965.02 Dcalc / g cm–3 1.843 
Crystal color, 
morphology 
Purple 
block 
F(000) 1884 
Crystal size / mm3 0.20 x 0.20 x 0.20 µ / cm–1 549.9 
Crystal system moniclinic No. of reflections measured 35148 
Space group P21/n No. of unique reflections 7918 
a / Å 7.251(4) No. of observed reflections 7918 
b / Å 27.486(13) No. of variables 458 
c / Å 17.493(8) Reflection/Parameter Ratio 17.29 
β / degree 93.977(6) RI [I > 2.00σ(I)] 0.0622 
V / Å3 
Z value 
3478(3) 
4 
Rw 
Goodness-of-fit 
0.0844 
1.328 
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3 章 
フェノチアジントリマーを電子ドナーに用いた光電子移動反応の 
反応機構の解明 1 
3–1 序 
	 フェノチアジントリマーに代表されるラジカルカチオン種は、最安定構造が
中性種のそれと大きく異なるため、大きな構造的・電子的変化があることは、2
章で述べた。フェノチアジン 3 量体の CV において、第一酸化は単純な可逆な
酸化波となることから、酸化に伴う構造変化は高速で進行するものと考えられ
る。フェノチアジン 3 量体を PTZ3 と示し、それを PTZ3-PTZ2-PTZ1 と表現
する。例えば端の PTZ1 が酸化された状態 PTZ3-PTZ2-PTZ1+ は、側位の PTZ1+ 
の窒素原子は中央の PTZ2 のベンゼン環とほぼ 90 度に捻じれているため、この
化学種の吸収帯は通常のフェノチアジンラジカルカチオン (∼550 nm、Fig. 2-8) 
の 吸 収 帯 を 与 え る と 考 え ら れ る 。 し か し 、 PTZ3-PTZ2-PTZ1+→ 
PTZ3-PTZ2+-PTZ1 のようなホール移動が起きた場合、側位のフェノチアジン 
PTZ1 の sp2 窒素が中央の PTZ2+ と共役した構造を取り、近赤外域に強度の強
い電荷移動吸収帯 (∼950 nm, Fig. 2-15) を示す。第 3 章では、ホール移動を分
光学的に観測することを目的として、フェノチアジントリマーをプローブとす
る光電子移動反応を検討することとした。 
高効率かつ長寿命の光電荷分離を達成しようとする試みは、光エネルギーを
化学エネルギーや電気エネルギーに変換するシステムの構築に向けた重要な課
題であり、多くの研究が報告されている。先に述べたホール移動を直接観測す
るためには、マイクロ秒程度の長寿命電荷分離系を対象とする必要がある。一
般に、長寿命電荷分離状態を実現するためには、多段階電子移動 2もしくは、単
純なドナー・アクセプター連結分子でありながらも、スピン状態制御による電
荷分離状態により、高効率かつ長寿命の光電荷分離を発生させる方法 3が考えら
れる。前者は複雑な分子設計を必要とするのに対し、後者は例えば重原子効果
により高速項間交差を起こす Ru, Ir, Pt の錯体を三重項増感剤として用いるこ
とによる三重項電荷分離があり 4、当研究室でも開発している 5。より単純な系
の開発を目指して、金属錯体ではなく、有機物であるアントラキノンの高速項
間交差 (kisc = 2.5×1012 s–1) 6に基づく三重項電荷分離反応を検討することとした。
これまでに、アントラキノンを用いる光電子移動反応の寿命は、短寿命から長
寿命まで様々な反応が報告されている 7。 
	 まずは、10PTZ-B-AQ (10PTZ: 10-フェニルフェノチアジン, B: ビシクロ[2.2.2]
オクタン, AQ: 9,10-アントラキノン) を合成し、その光電荷分離状態におけるス
ピン状態を明らかにした 8。過渡吸収スペクトルから、10PTZ-B-AQ は、光励起
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後にフェノチアジンからアントラキノンの三重項励起状態へ電子移動が起こり、
THF 溶媒中で 1.0 µs の電荷分離寿命であった。そして、電荷分離状態のスピン
状態が三重項であることを、時間分解 ESR から明らかにした。1 µs の電荷分離
寿命は、PTZ3-PTZ2-PTZ1+→ PTZ3-PTZ2+-PTZ1 のホール移動速度を決定する
ためには十分長いと考えた。 
 
	 このような条件の下、フェノチアジン 3 量体 26 (10'-Phenyl-10'H-10,3':7',10''- 
terphenothiazine) を用いた光電子移動反応系を設計する事とした。フェノチアジ
ントリマー PTZ3 を電子ドナー、アントラキノン AQ を電子アクセプターとし、
剛直な炭化水素であるビシクロ[2.2.2]オクタン B で連結した PTZ3-B-AQ (or 
PTZ3-PTZ2-PTZ1-B-AQ) および、参照化合物である PTZ-B-AQ も同時に合成
した。過渡吸収スペクトルと時間分解 ESR を用いて、光電子移動反応の反応機
構の解明を行った。その結果、 PTZ3-PTZ2-PTZ1-B-AQ は光励起後、まずアン
トラキノン AQ に最も近い側位のフェノチアジン PTZ1 が酸化された電荷分
離状態 PTZ3-PTZ2-PTZ1+-B-AQ– となり、続いて 6 ns (khole-shift = 1.7 × 108 s–1) で
ホール移動を起こして、フェノチアジントリマーの中央のフェノチアジン 
PTZ2 に正電荷が局在化した電荷分離状態 PTZ3-PTZ2+-PTZ1-B-AQ– へと移行
する様子を、ピコ秒過渡吸収スペクトルで直接観測することに成功した。 
 
THF 溶媒中において電荷分離寿命を比較すると、フェノチアジンモノマーを
連結した PTZ-B-AQ は 1.9 µs、 PTZ3-PTZ2-PTZ1-B-AQ は 250 ns あった。
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電荷分離状態はいずれも比較的長寿命であり、時間分解 ESR の測定を行うこと
ができた。得られた結果を、ラジカルイオンペアの距離、逆電子移動のギブス
エネルギー、再配列エネルギー、そしてスピン状態の知見を考慮し、考察する
ことを試みた。本章では、合成、各種中間体のエネルギーレベル、および吸収
スペクトルの見積もり、過渡吸収スペクトル測定、時間分解 ESR 測定について
述べる。 
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3-2. 合成 
	 Scheme 3-1 に PTZ3-B-AQ とその参照化合物である PTZ-B-AQ の合成ルー
トを示す。段階的な鈴木-宮浦クロスカップリングにより、ドナー 43, 46 および
アクセプター 46 と、ビシクロ[2.2.2]オクタン 44 を連結し、PTZ3-B-AQ と
PTZ-B-AQ を合成することに成功した。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 3-1. Syntheses of PTZ3-B-AQ and PTZ-B-AQ.  
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3-3 紫外可視吸収スペクトル 
	 Figure 3-2 に THF 溶媒中における紫外可視吸収スペクトルを示す。測定に用
いたモデル化合物の構造を Scheme 3-2 に示した。PTZ3-B-AQ のスペクトルは、
モデル化合物である 50 と 51 の吸収スペクトルを足し合わせたスペクトルと
一致することから、基底状態の PTZ3-B-AQ におけるドナー・アクセプター間
の電子的相互作用は小さいと考えられる。過渡吸収スペクトルの測定には、355 
nm のパルスレーザー光源を用いた経緯から、355 nm におけるドナーとアクセ
プターの励起の割合を見積もった。355 nm 励起により、PTZ3-B-AQ のアント
ラキノン部位 AQ は 33% 励起され、PTZ-B-AQ のアントラキノン部位 AQ 
は 48% 励起されると考えられる。スペクトルの吸収末端波長から判断して、最
低励起状態はアントラキノン部位 AQ であると判断できる (~420 nm; Es: ~2.95 
eV)。アントラキノンは光励起後に高速な項間交差により励起三重項状態になり、
ただちに電荷分離状態へと移行する。初期過程で生じるフェノチアジンの一重
項励起状態は、アントラキノンへと分子内エネルギー移動を起こすか、電子移
動すると考えられる。アントラキノン三重項のエネルギー準位は、51 の燐光ス
ペクトルの測定結果から 2.34 eV と見積もられた (Figure 3-2a, inset)。 
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Figure 3-2. (a) Absorption spectra of PTZ3-B-AQ (black solid line), reference 
compounds, 50 (blue dotted line), 51 (red dotted line) and the sum of the spectra 
for 50 and 51 (yellow dotted line). Phosphorescence spectrum of 51 at 77 K in 
THF under an inert atomospphere (inset). (b) Absorption spectra of PTZ-B-AQ 
(black solid line), reference compounds, 49 (blue dotted line), 51 (red dotted line) 
and the sum of the spectra for 49 and 51 (yellow dotted line). “Reproduced with 
permission from J. Phys. Chem. A 2014, 118, 11262–11271. Copy right 2014 
American Chemical Society” 
 
Scheme 3-2. Chemical Structures of Reference Compounds 
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3-4 酸化還元電位と電荷分離状態のエネルギー準位 
	 電荷分離状態のエネルギー準位を見積もるために、PTZ3-B-AQ, PTZ-B-AQ お
よびモデル化合物 49, 50, 51 の酸化還元電位を測定した。PTZ3-B-AQ と 50 は
PTZ-B-AQ と 49 よりも低い酸化電位であった。電荷分離状態のエネルギー準
位 GCS と基底状態のエネルギー準位の差 ΔGRIP は式 (1) により見積もった 9。
三重項アントラキノンと電荷分離状態のエネルギー差 ΔGCS は、式 (2) によっ
て見積もった。 
ΔGRIP = e[Eox (D) – Ered (A)] −14.4/(εR)  + (14.4/r)(1/ε – 1/εref)              (1) 
ΔGCS = ΔGRIP − ET (3AQ*)                                         (2) 
ここで Eox は第一酸化電位、  Ered は第一還元電位 ε は溶媒の誘電率 (ε = 7.58, 
THF, εref = 8.93, CH2Cl2)、r は有効ラジカルイオン半径、R はドナー・アクセプ
ター間距離、そして ET は三重項エネルギー準位である。PTZ3-B-AQ の電荷分
離状態のモデル計算の結果を Figure 3-4 に示す。フェノチアジントリマーラジ
カルカチオン 26•+ の結晶構造を考慮して計算を行った。ラジカルイオンペアの
中心間の距離 R は、PTZ-B-AQ が 21.6 Å であり、PTZ3-B-AQ が 26.2 Å であ
った。PTZ3-B-AQ の HOMO は中心のフェノチアジンと窒素に局在化しており、
これは PTZ3+ の結晶構造から計算して得られる SOMO と良く一致する。アン
トラキノンの三重項から電荷分離状態への移行は発熱的に起こると見積もられ
た  (ΔGCS = –0.75 eV for PTZ-B-AQ, ΔGCS = –0.88 eV for 
PTZ3-PTZ2+-PTZ1-B-AQ–)。 
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Figure 3-3. Cyclic voltammograms of PTZ-B-AQ (a) and PTZ3-B-AQ (b) in 
dichloromethane in the presence of 0.1 M n-Bu4NClO4 using glassy carbon as a 
working electrode and a Pt wire as a counter electrode with a sweep rate of 100 mV/s. 
“Reproduced with permission from J. Phys. Chem. A 2014, 118, 11262–11271. Copy 
right 2014 American Chemical Society” 
 
 
 
Table 3-1: Redox Potentialsa, Edge-to-Edge Distance of Charge Separated States, 
and Free Energy Change of Charge Separation From The Triplet of Anthraquinone 
Moietyb 
compounds Eox11/2 / V Ered11/2 / V R /Å ΔGRIP / eV ΔGCS / eVc 
PTZ-B-AQ +0.23 −1.39 21.6 1.59 −0.75 
PTZ3-B-AQ +0.10 −1.38 26.2 1.46 −0.88 
49 +0.23 - - - - 
50 +0.10 - - - - 
51 - −1.39 - - - 
(a) V vs Fc/Fc+ measured in CH2Cl2 in the presence 0.1 M n-Bu4NClO4 using glassy 
carbon as a working electrode and a Pt wire as a counter electrode with sweep rate of 
100 mV/s.  (b) The free energy of the radical ion pair state (ΔGRIP) was calculated 
by using R (center-to-center distance) with reference to the ground state. (c) The free 
energy change of the charge separation (ΔGCS) was calculated using the value of ET 
= 2.34 eV for 3AQ*. 
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3-5 モデル化合物のラジカルイオンの紫外可視吸収スペクトル 
	 過渡吸収スペクトルに現れるピークの帰属を行うため、モデル化合物 49, 50, 
51 のラジカルイオンを電解酸化および電解還元によって発生させ、紫外可視吸
収スペクトルを測定した。49 と 50 については、それぞれ +0.79 V, +0.92 V vs 
SCE を印加し、ジクロロメタン中における紫外可視吸収スペクトルを測定した。
同様に、モデル化合物 51 の電解還元を、DMF 中 –1.1 V vs SCE を印加して行
い、ラジカルアニオンの紫外可視吸収スペクトルを測定した。Figure 3-5a に、
モデル化合物 49 と 51 のラジカルイオンの吸収と、49 と 51 の足し合わせの
スペクトルを示した。940 nm に見られるスペクトルのノイズは、光ファイバー
の透過率特性に起因するものである。このスペクトルから、PTZ-B-AQ の過渡
吸収スペクトルを測定した際に、PTZ+-B-AQ– の電荷分離状態が発生した場合に
は、610 nm に吸収極大をもつ吸収帯が現れると予測される。Figure 3-5b には、
モデル化合物 50 と 51 のラジカルイオンの吸収と、50 と 51 の足し合わせの
スペクトルが示してある。PTZ3-PTZ2-PTZ1-B-AQ の過渡吸収スペクトルを測
定した際に、側位のフェノチアジンが酸化された PTZ3-PTZ2-PTZ1+-B-AQ– の
電荷分離状態が発生した場合には、49 と 51 のラジカルイオンの吸収を足し合
わせた 610 nm の吸収帯 (Figure 3-5a) が現れると予測される。構造変化を起こ
した PTZ3-PTZ2+-PTZ1-B-AQ– の電荷分離状態が発生した場合には、50, 51 の
ラジカルイオンの吸収を足し合わせた 594 nm と 950 nm の吸収帯が現れると
予測できる。 
 
Figure 3-4. Molecular structures, HOMOs, and LUMOs of PTZ-B-AQ and 
PTZ3-B-AQ. “Reproduced with permission from J. Phys. Chem. A 2014, 118, 
11262–11271. Copy right 2014 American Chemical Society” 
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3-6 過渡吸収スペクトル 
	 THF 中における PTZ-B-AQ のピコ秒過渡吸収スペクトルを Figure 3-6a に
示す (ps-laser pulse, 355 nm; FWHM: 17 ps)。光励起後 20 ps でブロードな吸収帯
が 620 nm 付近に立ち上がった。この吸収帯は変化することなく 6 ns にかけて
観測されている。この過渡吸収スペクトルは、非常に速い速度でアントラキノ
ンの三重項励起状態から電荷分離状態へ移行していることを示唆しており、
ΔGCS が大きいことからも支持される結果である。ナノ秒過渡吸収スペクトルの
測定では、620 nm に吸収極大波長があるスペクトルが得られた (Figure 3-6b)。
このスペクトルは、49 と 50 のラジカルイオンの吸収スペクトルの足し合わせ
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Figure 3-5. Absorption spectra of (a): 49+ (blue, in dichloromethane) and 51– (red, in 
DMF) and their summation (black, simulation for PTZ+-B-AQ–) and (b): 50+ (blue, 
in dichloromethane) and 51– (red, in DMF) and their summation (black, simulation 
for PTZ3+-B-AQ–).“Reproduced with permission from J. Phys. Chem. A 2014, 118, 
11262–11271. Copy right 2014 American Chemical Society” 
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と酷似している (Figure 3-5a)。また、モデル化合物 51 のナノ秒過渡吸収スペク
トルの測定により得られた励起三重項の T–T 遷移は、450 nm に吸収が現れな
いことから、620 nm に現れる吸収帯は電荷分離状態 PTZ+-B-AQ– の吸収帯に
帰属できる。また、ナノ秒過渡吸収スペクトルの減衰速度から、電荷分離状態 
PTZ+-B-AQ–  の寿命は、1.9 µs と見積もられた。 
 
	 THF 中における PTZ3-B-AQ のピコ秒過渡吸収スペクトルを Figure 3-7a に
示す。励起後から 100 ps にかけて、620 nm に極大波長を有するスペクトルの
立ち上がりが観測された。この吸収帯は PTZ-B-AQ のピコ秒過渡吸収スペクト
ルで観測されたものと酷似している。フェノチアジントリマーでは、分子内の
フェノチアジンが互いに垂直に捻れているため、フェノチアジントリマーラジ
カルカチオン PTZ3+ の側位のフェノチアジンがラジカルカチオンになった 
PTZ3-PTZ2-PTZ1+-B-AQ– の電荷分離状態の吸収帯は、PTZ+-B-AQ– と酷似した
吸収帯になるはずである。従って、この吸収帯は側位のフェノチアジンがラジ
カルカチオンになった PTZ3-PTZ2-PTZ1+-B-AQ– の電荷分離状態に帰属でき
る。620 nm に吸収極大波長を有する吸収帯は、100 ps–6 ns にかけて減衰し、同
時に 950 nm に新たな吸収帯の立ち上がりが見られた。620 nm の吸収帯の減衰
は、側位のフェノチアジンラジカルカチオン PTZ1+ の消失を示唆しており、新
たに現れる 950 nm の吸収帯は、フェノチアジントリマーラジカルカチオン 
PTZ3+ の生成を示唆している。従って、このスペクトルの変化は明らかに、
PTZ3-PTZ2-PTZ1+-B-AQ– → PTZ3-PTZ2+-PTZ1-B-AQ– のホール移動の過程を
示していると言える。ナノ秒過渡吸収スペクトルは、モデル化合物のラジカル
 
Figure 3-6. Transient absorption spectra of PTZ-B-AQ during (a) 20 ps−6 ns and (b) 
13−6400 ns after laser pulse (355 nm) in THF. ([PTZ-B-AQ] = 7.6 × 10–5 M for (a), 
3.8 × 10–5 M for (b)). “Reproduced with permission from J. Phys. Chem. A 2014, 
118, 11262–11271. Copy right 2014 American Chemical Society” 
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イオンの吸収帯の足し合わせたスペクトル (Figure 3-5b) と良い一致を示してお
いるため、PTZ3-PTZ2+-PTZ1-B-AQ– の吸収帯に帰属できる。減衰速度から、
寿命は 250 ns と見積もった。ホール移動の速度定数は、950 nm の吸収帯の立
ち上がりから、6 ns (khole-shift = 1.7 × 108 s–1) と見積もった。 
 
PTZ3-PTZ2+-PTZ1-B-AQ– の電荷分離寿命は、THF 中においては 250 ns と見
積もられた。PTZ+-B-AQ–  (ΤΗF 中、1.9 µs) と比較すると、3 量体の電荷分離寿
命が短いことが分かる。同様にベンゾニトリル中の電荷分離寿命は、
PTZ3-PTZ2+-PTZ1-B-AQ– (140 ns)、PTZ+-B-AQ– (1.4 µs) であった。また、電荷
分 離 状 態 の 生 成 量 子 収 率 は [Ru(bpy)3]2+ を 化 学 光 量 計 と し て 10 、 
PTZ3-PTZ2+-PTZ1-B-AQ– (Φ = 0.36 in THF, Φ = 0.22 in PhCN) 、
PTZ+-B-AQ– (Φ = 0.78 in THF, Φ = 0.70 in PhCN) とそれぞれ求められた。 
 
3-7 時間分解 ESR スペクトル 
	 電荷分離状態における PTZ3-B-AQ と PTZ-B-AQ のスピン状態の詳細を明
らかにするため、THF 溶媒中、355 nm のパルスレーザーを用いて時間分解 ESR 
の測定を行った。光励起後、PTZ-B-AQ にはスピン分極シグナルが観測された。
ESR スペクトルのシミュレーションは以下のパラメータを用いて行った。PTZ+
については、g = 2.0055, aN(1N) = 0.66 mT, aH1 (1H) = 0.24 mT, aH2 (2H) = 0.11 mT。 
AQ– については g = 2.0045, aH1 (3H) = 0.098 mT, aH2 (4H) = 0.025 mT, |J/kB| > 1.5 
mT。J 値は｜J｜> 1.5 mT と決定した。PTZ-B-AQ のスペクトルが、発光に分
極していることから、三重項機構で発生したラジカルイオン対であると考えら
 
Figure 3-7. Transient absorption spectra of PTZ3-B-AQ during (a) 20 ps−6 ns and 
(b) 13-900 ns after laser pulse (355 nm) in THF. ([PTZ3-B-AQ] = 5.2 × 10–5 M for 
(a), 2.6 × 10–5 M for (b)). “Reproduced with permission from J. Phys. Chem. A 
2014, 118, 11262–11271. Copy right 2014 American Chemical Society” 
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れる。PTZ-B-AQ とは対称的に、PTZ3-B-AQ はスピン相関ラジカル対に帰属で
きる AEAEAE パターンを示した。以下に示すパラメータを用いて、アントラキ
ノンの三重項励起状態を前駆体としてシミュレーションを行い、J = 0.8 mT と決
定した。PTZ3+ については g = 2.0041, aN(1N) = 0.665 mT, aH (2H) = 0.110 mT。 
AQ– については g = 2.0045, aH1 (3H) = 0.098 mT, aH2 (4H) = 0.025 mT。また、時
間分解 ESR の測定から明らかとなった PTZ+-B-AQ–  のスピン間相互作用 (|J| 
> 1.5 mT) と PTZ3-PTZ2+-PTZ1-B-AQ– の小さな相互作用 (J = 0.8 mT) は 
TD-UB3LYP/6-31G* による計算結果と定性的には一致し、  PTZ-B-AQ は、
ΔECS–ST = 2.6 × 10–5 eV, ~22 mT、PTZ3-B-AQ は 1.1 × 10–6  eV, ~9.5 mT であった。
時間分解 ESR の測定の結果、PTZ-B-AQ は三重項、 PTZ3-B-AQ はスピン相
関ラジカル対であり、異なるスピン状態であることが分かった。PTZ3-B-AQ は、
ラジカルイオン対の距離が離れているためスピン間相互作用が小さくなり、ス
ピン相関ラジカル対になると考えられる。 
 
3-8. マ ー カ ス 理 論 と ス ピ ン 状 態 を 考 慮 し た  PTZ+-B-AQ– 、 
PTZ3-PTZ2+-PTZ1-B-AQ– の電荷分離寿命の比較 
	 Table 3-2 に PTZ+-B-AQ–  および PTZ3-PTZ2+-PTZ1-B-AQ– の THF 中にお
ける電荷分離寿命 τRIP、逆電子移動のギブス自由エネルギー ΔGRIP、ラジカルイ
オンペアの距離 Rcenter–center、再配列エネルギー λ を示す。電荷分離状態のエネル
ギーを求めるため、UB3LYP/6-31G レベルで DFT 計算を行い、励起一重項と励
起三重項を構造最適化し、THF を溶媒場とした連続誘電体モデル (PCM) によ
    
Figure 3-8. Time-resolved ESR spectra of PTZ-B-AQ (left) and PTZ3-B-AQ (right) 
measured at 500 nm after laser pulse (355 nm) in THF. Solid line: observed ESR 
spectra, dotted line: simulation spectra A: absorption direction, E: emission 
direction. ([PTZ-B-AQ] = 4 × 10–4 M). ([PTZ3-B-AQ] = 4.0 × 10–4 M). 
“Reproduced with permission from J. Phys. Chem. A 2014, 118, 11262–11271. 
Copy right 2014 American Chemical Society” 
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り SCRF で計算を行った。得られた基底状態と三重項電荷分離状態のエネルギ
ー差 ΔERIP は 1.45 eV であり、実験値の ΔGRIP = 1.46 eV とほぼ等しい値であっ
た。電荷再結合による PTZ3-PTZ2-PTZ1-B-AQ の内部再配列エネルギー λi は、
基底状態における最適化構造と三重項電荷分離状態における最適化構造のエネ
ルギー差から 0.70 eV と見積もった。溶媒再配列エネルギー λs は、連続誘電
体モデルを用いた 2 球体モデルにより以下の式で算出した。 
⎟⎟
⎠
⎞
⎜⎜
⎝
⎛
−+⎟⎟
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⎞
⎜⎜
⎝
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−Δ=
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e 1
2
1
2
1
ε
11)(4.14λ
DA
2
2
S           (3) 
Δe は移動した電子数、n は溶媒の屈折率、ε は溶媒の誘電率、rA と rD はドナ
ーラジカルカチオンおよびアクセプターラジカルアニオンの半径であり、n = 
1.41 (THF)、ε = 7.58 (THF)、rA = 3.6 Å (AQ)、rD = 5.3 Å (PTZ3-PTZ2-PTZ1) を用
いて、λs = 1.07 eV と決定した。電荷分離の再配列エネルギー (λ = λi ＋λs ) は 
1.77 eV と見積もった。 
 
	 PTZ3-B-AQ と同様の手法により、PTZ-B-AQ の再配列エネルギーを見積もっ
た。基底状態と電荷分離状態のエネルギー差 ΔERIP は 1.75 eV となり、実験値
の ΔGRIP = 1.59 eV よりも大きい値となった。溶媒再配列エネルギー λs は n = 
1.41, ε = 7.58 (THF), rA = 3.6 Å (AQ–), rD = 4.0 Å, R = 21.6 Å を用いて、1.21 eV と
見積もった。内部再配列エネルギーλi を、PTZ3-B-AQ と同様の計算により 0.40 
eV と決定し、電荷分離の再配列エネルギー (λ = λi＋λs ) は 1.61 eV と見積も
った。 
	 得られた再配列エネルギー λ と、ギブス自由エネルギー ΔGRIP を考慮して、
逆電子移動にマーカス理論を適用すると、電荷再結合は PTZ-B-AQ については
トップ領域、PTZ3-B-AQ は正常領域に相当するため、PTZ-B-AQ の方が寿命が
短いと判断できる。しかし、PTZ3-B-AQ と PTZ-B-AQ のギブス自由エネルギ
ー差 ΔGRIP は、0.13 eV であり、正常領域に相当する PTZ3-B-AQ の電荷分離
寿命が 1 桁も短くなる理由を説明できない。 
Table 3-2. The Parameter of Radical Ions for PTZ+-B-AQ–  and 
PTZ3-PTZ2+-PTZ1-B-AQ– in THF 
 PTZ+-B-AQ–  PTZ3-PTZ2+-PTZ1-B-AQ– 
τRIP  1.9 µs 250 ns 
ΔGRIP 1.59 eV 1.46 eV 
Rcenter–center 21.6 Å 26.2 Å 
λ 1.61 eV 1.77 eV 
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 マーカス理論における電子的相互作用 VDA の見積もりは難しいが、
PTZ3+-B-AQ– のラジカル間距離 R =26 Å と PTZ+-B-AQ– のラジカル間距離 R 
=21 Å を考えると、電子的相互作用は 3 量体の方が小さくなる。そのため、電
子的効果では電荷分離寿命の違いを定性的に説明することはできない。 
次に、スピン状態の違いから電荷分離寿命を考察した。τRIP = 1.9 µs と長寿命
である PTZ+-B-AQ–  の電荷分離状態は、1.5 mT 以上のスピン間相互作用である
三重項であることが分かっている。三重項から基底状態への失活過程はスピン
禁制遷移であるため、比較的長い電荷分離寿命 τRIP = 1.9 µs が観測されたと説明
できる。一方で、PTZ3-PTZ2+-PTZ1-B-AQ– は、J = 0.8 mT のスピン相関ラジカ
ル対を生成している。｜J｜< 1.0 mT においては、超微細相互作用を通じて一重
項と三重項が相互作用して、J が正である 4 つのスピン状態が生成する (S0 
− δT0, T0 + δS0, T–1, and T+1)。スピン相関ラジカル対においては、S0 − δT0 と T0 + 
δS0 のエネルギー差は	 2J	 で定義でき、超微細相互作用によって	 2	 つの状態間
の遷移が起こる。従って、PTZ3-PTZ2+-PTZ1-B-AQ– の場合には、三重項電荷
分離状態から一重項電荷分離状態へと移行するために、電荷分離寿命が短くな
ったと考えられる。つまり PTZ3-B-AQ  では、ラジカルイオン間の距離が長く
なり、逆電子移動が遅くなる効果よりも、スピン状態の変化による効果により
電荷分離寿命が短くなったと考えられる。 
 
3-9. まとめ 
	 PTZ3-B-AQ の光電子移動反応の解明を行い、フェノチアジントリマーラジカ
ルカチオン 26•+ が、側位のフェノチアジンが捻れた非共役な構造から、その窒
素原子が平面配座になり、共役した構造へと変化する様子を、分光学的に観測
することに成功した。PTZ3-B-AQ は光励起後、側位のフェノチアジンが酸化さ
れた電荷分離状態 PTZ3-PTZ2-PTZ1+-B-AQ– が発生した後に、6 ns (khole-shift = 1.7 
× 108 s–1) で、フェノチアジントリマーの中央のフェノチアジン PTZ2 に正電荷
が局在化した電荷分離状態 PTZ3-PTZ2+-PTZ1-B-AQ– へとホール移動を伴う
構造変化を起こすことが分かった。フェノチアジントリマーが、酸化した直後
に 1 つのフェノチアジンに正電荷が局在化したラジカルカチオンになり、その
後、ホール移動を伴いながら構造変化を起こすことを見出した。また、過渡吸
収スペクトルにより、電荷分離状態からのホール移動を捉えた系は非常に希で
ある。PTZ3-B-AQ は、ホール移動でイオン対間の距離が離れたにも関わらず、
PTZ3-B-AQ の電荷分離寿命は PTZ-B-AQ に比べて短くなり、逆電子移動過程
はマーカス理論では無く、電荷分離状態におけるスピン状態を考慮することで
説明できた。時間分解 ESR の測定により、PTZ3-B-AQ は三重項の電荷分離状
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態からスピン相関ラジカルイオン対へと、スピン状態が変化することが分かっ
た。スピン相関ラジカル対においては、スピン間相互作用 J が小さく、一重項
と三重項が mixing して一重項からの失活経路が生じるため、寿命が短くなると
言える。ホール移動によって、電荷分離状態のスピン状態が、三重項からスピ
ン相関ラジカル対へと変化し、逆電子移動過程がマーカス理論に従わないスピ
ン変化を経由するという観点で、大変興味深い電子移動の系と言える。 
 
 
 
 
 
3-10. 実験項 
General 
1H NMR and 13C NMR spectra were recorded on JEOL JMN-LA400. FAB-MS and 
HRMS spectra were recorded on a JEOL JMS-AX-700T spectrometer. UV-vis 
absorption spectra were recorded on Hitachi U-3500L spectrometer. Infrared spectra 
were recorded on KBr plates on a SHIMADZU FTIR-8700 spectrometer. Melting 
points were measured with a hot-stage apparatus and are uncorrected. Silica gel 60 
(100–200 mesh) and aluminium oxide 90 (70–230 mesh, neutral) were used for column 
chromatography. All commercially available compounds were reagent grade and used 
without further purification. Dichloromethane (CH2Cl2) was dried and distilled over 
calcium hydride. Toluene was dried and distilled over sodium. DMSO and DMF were 
dried over CaH2 for few days and distilled under reduced pressure. Redox potentials 
were measured using ALS Electrochemical analyzer MODEL 610A in a conventional 
three-electrode cell equipped with a glassy carbon as a working electrode and a 
platinum wire as a counter electrode with a SCE reference electrode. The measurements 
were carried out with a sweep rate of 100 mV/s in suitable solvent containing 0.1 M 
tetra-n-butylammonium perchlorate as an electrolyte. The redox potentials were finally 
corrected by the ferrocene/ferrocenium couple. 
 
 
 
 
 
Laser photolysis 
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Nanosecond time-resolved difference absorption spectra were obtained by using the 
third harmonic of a Q-switched Nd3+:YAG laser (Continuum Surelite I-10, λex  = 355 
nm). Sample solutions in a 1 cm quartz cuvettes were deaerated by bubbling with argon 
for 5 min. White light from an intensified Xe-arc lamp was passed through the 
photoexcited sample solutions and monochromated using a grating monochromator 
(H-10 infrared model, Jobin Yvon). The intensity of the monochromated light was 
measured using a Si avalanche photodiode (S5139, Hamamatsu) and amplified through 
a wide-band amplifier (DC-500 MHz, CLC110) and accumulated on a digitizing 
oscilloscope (HP 54520, Hewlett-Packard). For measurements of picosecond 
time-resolved difference spectra, a sample solution in a quartz cuvette (1 cm length) 
was excited with the third harmonic pulses of a mode-locked Nd3+:YAG laser 
(Continuum PY61C-10, λex  = 355 nm). The transient absorption spectra in the time 
range from -20 ps to 6 ns were acquired by using continuum pulses generated by 
focusing the fundamental laser pulse into a flowing H2O/D2O mixture (1 : 1 by 
volume). 
 
Time resolved ESR study 
Time resolved ESR (TRESR) measurements were performed using an X-band EPR 
spectrometer (Varian E109E) without field modulation as reported eleseahere. A 
Nd:YAG laser (Quanta-ray INDI-40, 355 nm) was used as the light pulse source. The 
sample solutions prepared at 4 × 10–4 mol·dM–3 were degassed on a vacuum line by 
several freeze-pump-thaw cycles. The simulation of the polarized spectra was 
performed using the Matlab-based simulation tool box Easyspin, or calculated from the 
equation of the motion of the radical-pair spin density in Liouville space according to 
the formulation of Maeda et al. 11,12 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Syntheses 
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3-(3,3-Diethyltriazen-1-yl)-10'-phenyl-10'H-10,3':7',10''-terphenothiazine (53)  
N
SN
S
N
S
NH2
1. BF3 •O
2. t -Bu-ONO
3. Et2NH, K2CO3
Et2
CH2Cl2
52
53
N
SN
S
N
S
N N
N
 
Compound 5213 (844 mg, 1.23 mmol) and anhydrous dichloromethane (30 mL) were 
taken into a two necked 100-mL round bottom flask. The solution was cooled to 0 oC in 
an ice bath. BF3･OEt2 (0.30 mL, 2.52 mmol) was added to the flask, and the mixture 
was stirred for 30 min under N2. A solution of tert-butyl nitrite (0.22 mL, 1.85 mmol) in 
dichloromethane (3 mL) was slowly added to the flask, and the mixture was stirred for 1 
h. K2CO3 (850 mg, 6.15 mmol) and Et2NH (0.64 mL, 6.12 mmol) were added to the 
flask and the mixture was stirred at room temperature for 15 h. The mixture was filtered 
to remove insoluble materials which were washed with a small amount of 
dichloromethane. The filtrate was poured into water. The organic layer was separated, 
washed with water, dried over Na2SO4, filtered, and concentrated under reduced 
pressure. The crude product was purified by alumina column chromatography using 
hexane– dichloromethane (2 : 1 v/v) as eluent, to give 53 (607 mg, 0.789 mmol, 64%) 
as an yellow solid. 53: C46H36N6S3; MW 769.01; yellow powder; mp 166−169 oC; 1H 
NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) 7.77 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 7.64 (m, 3H), 7.21 (m, 
2H), 7.05−6.84 (m, 13H), 6.37 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.29−6.24 (m, 4H); 3.68 (q, J = 6.8 
Hz, 4H); 1.16 (br., 6H); IR (KBr/cm–1) 3061, 2972, 2930, 1593, 1574, 1491, 1463, 1441, 
1302, 1261, 1232, 1101, 1076, 745, 700; MS (FAB+) = 768.3 [M+]; HRMS (FAB+): 
found m/z 768.2153; calcd for C46H36N6S3 m/z 768.2164. 
 
 
3-Iodo-10'-phenyl-10'H-10,3':7',10''-terphenothiazine (54)  
N
SN
S
N
S
I
I2
N
SN
S
N
S
N N
N CH3I
reflux
53
54
 
Compound 53 (556 mg, 0.723 mmol), iodine (373 mg, 1.47 mmol), and iodomethane 
(7 mL) were taken into a two necked 50-mL round bottom flask. The mixture was 
refluxed for 2 h under a N2 atmosphere. dichloromethane was added to the mixture and 
washed with aqueous NaHSO3 and water. The organic layer was dried over Na2SO4, 
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filtered, and concentrated under reduced pressure. The residue was separated and 
purified by alumina column chromatography using eluent of hexane−toluene (2 : 1 v/v), 
to give 54 (477 mg, 0.599 mmol, 83%) as a yellow solid. 54: C42H26IN3S3; MW 795.78; 
yellow powder; mp 165−167 oC; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) 7.77 (t, J = 
7.4 Hz, 2H), 7.63 (m, 3H), 7.35 (s, 1H), 7.27 (d, J = 9.6 Hz, 1H),7.22 (s, 1H), 7.05−6.95 
(m, 9H), 6.85 (m, 3H), 6.36 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.29−6.23 (m, 3H), 7.04 (d, J = 8.4 Hz, 
1H), IR (KBr/cm–1) 3061, 2951, 2920, 1593, 1497, 1462, 1441, 1304, 1261, 1234, 808, 
745, 700; MS (FAB+) = 795.8 [M+]; HRMS (FAB+): found m/z 795.0345; calcd for 
C42H26IN3S3 m/z 795.0333. 
 
 
10'-Phenyl-3-(Å,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-10'H-10,3':7',10''- 
terphenothiazine (43)  
N
SN
S
N
S
B
O
O
PdCl2(dppf), AcOK
DMSO
80 ºC
N
SN
S
N
S
I
O
B
O
B
O
O
54 43  
Compound 54 (460 mg, 0.578 mmol), bis(pinacolato)diboron (220 mg, 0.866 mmol), 
PdCl2(dppf)･CH2Cl2 (95 mg, 0.116 mmol), and potassium acetate (172 mg, 1.75 mmol) 
were taken into a two necked 50-mL round bottom flask. To the flask, anhydrous 
DMSO (9 mL) was added, then the mixture was stirred at 80 ºC overnight under a N2 
atmosphere. After cooling to room temperature, the mixture was filtered off. To the 
filtrate, water and dichloromethane was added, and the organic layer was separated, 
washed with aqueous saturated NaCl solution, and dried over Na2SO4. The resulting 
organic layer was filtered and then the filtrate was concentrated under reduced pressure. 
The crude product was purified by silica gel column chromatography with eluent of 
hexane–dichloromethane (1 : 1 v/v) and then recrystallized from ethanol, to give the 
desired compound 43 (369 mg, 0.464 mmol, 80%) as a yellow powder. 43: 
C48H38BN3O2S3; MW 795.84; yellow powder; mp 201−202 oC; 1H NMR (400 MHz, 
DMSO-d6): δ (ppm) 7.76 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.66−7.64 (m, 3H), 7.23−7.20 (m, 4H), 
7.04−6.83 (m, 11H), 6.39−6.20 (m, 6H), 1.25 (s, 12H); IR (KBr/cm–1) 3061, 2976, 2928, 
1597, 1576, 1497, 1468, 1441, 1354, 1304, 1261, 1232, 1144, 1105, 745, 700; MS 
(FAB+) = 796.0 [M+]; HRMS (FAB+): found m/z 795.2214; calcd for C48H38BN3O2S3 
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m/z 795.2219; Anal. Calcd for C48H38BN3O2S3: C, 72.44; H, 4.81; N, 5.28. Found: C, 
72.14; H, 4.73; N, 5.23. 
 
 
3-{4-[4-(4-Bromophenyl)bicyclo[2.2.2]oct-1-yl]phenyl}-10'-phenyl-10'H-10,3': 
7',10''-terphenothiazine (45) 
Br Br
Pd(OAc)2, Cs2CO3N
SN
S
N
S
B
O
O
N
S
NS
N
S
Br
DMF
110 ºC
44
43
45
 
Compound 43 (200 mg, 0.251 mmol), 1,4-bis(4-bromophenyl)bicyclo[2.2.2]octane 44 
(211 mg, 0.502 mmol), palladium(II)acetate (5.68 mg, 25.3 µmol), and cesium 
carbonate (235 mg, 0.721 mmol) were placed into a two necked 50-mL round bottomed 
flask. To the flask, anhydrous DMF (10 mL) was added, and the mixture was refluxed 
for 0.5 h under N2 atmosphere. After cooling to room temperature, the mixture was 
filtered through a celite pad. The celite pad was washed with dichloromethane, and the 
filtrate was combined and concentrated under reduced pressure. The residue was 
separated and purified by alumina column chromatography using an eluent of hexane− 
dichloromethane (5 : 1 v/v), to give 45 (154 mg, 61 %) as a yellow solid. 45: 
C62H46BrN3S3; MW 1009.15; yellow powder; mp 222−224 oC; 1H NMR (400 MHz, 
DMSO-d6): δ (ppm) 7.77 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 7.67−7.62 (m, 3H), 7.50−7.47 (m, 3H), 
7.41−7.22 (m, 9H),7.07−7.03 (m, 5H), 6.99−6.95 (m, 3H), 6.87−6.83 (m, 3H), 
6.40−6.37 (m, 2H), 6.31−6.27 (m, 4H), 1.91 (s, 6H), 1.90 (s, 6H); IR (KBr/cm–1) 3061, 
2937, 2916, 2860, 1593, 1578, 1491, 1464, 1441, 1306, 1259, 1232, 812, 745, 700; MS 
(FAB+) = 1010.3 [M+]; HRMS (FAB+): found m/z 1007.2047; calcd for C62H46BrN3S3 
m/z 1007.2037. 
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2-(4-{4-[4-(10'-Phenyl-10'H-10,3':7',10''-terphenothiazin-3-yl)phenyl]bicycle 
[2.2.2]oct-1-yl}phenyl)anthracene-9,10-dione (PTZ3-B-AQ) 
N
S
NS
N
S
Br
O
O
N
S
NS
N
S
O
O
B
O
O
DMF– toluene
120 ºC
Pd(PPh3)4, Cs2CO3
PTZ3-B-AQ45
46
 
Compound 45 (152 mg, 0.151 mmol), tetrakis(triphenylphosphino)palladium(0) (18.0 
mg, 15.6 µmol), compound 46 (51.0 mg, 0.153 mmol), and cesium carbonate (113 mg, 
0.347 mmol) were placed into a two necked 50-mL round bottomed flask. To the flask, 
anhydrous DMF (5 mL) and anhydrous toluene (5 mL) were added, and the mixture 
was refluxed for 3 h under a N2 atmosphere. After cooling to room temperature, the 
mixture was filtered through a celite pad. The celite pad was washed with 
dichloromethane, and the filtrate was combined and concentrated under reduced 
pressure. The residue was separated and purified by alumina column chromatography 
using an eluent of hexane−dichloromethane (2 : 1 v/v), to give PTZ3-B-AQ (101 mg, 
59 %) as a yellow solid. PTZ3-B-AQ: C76H53N3O2S3; MW 1136.43; yellow powder; mp 
233−235 oC; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) 8.43 (s, 1H), 8.31−8.24 (m, 4H), 
7.97−7.95 (m, 2H), 7.83−7.76 (m, 4H), 7.67−7.57 (m, 5H), 7.51 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 
7.42 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.33 (s, 1H), 7.26−7.23 (m, 3H), 7.07−6.96 (m, 
8H),  6.87−6.84 (m, 3H), 6.40−6.27 (m, 6H), 1.96 (s, 12H); 13C NMR (400 MHz, 
CDCl3)  δ (ppm): 183.52, 183.13, 151.51, 149.26, 149.24, 146.98, 136.52, 134.57, 
134.45, 134.40, 134.16, 134.12, 132.50, 132.46, 129.38, 128.57, 128.27, 127.48, 127.42, 
127.39, 126.83, 126.40, 126.30, 125.65, 125.42, 122.92, 122.90, 116.36, 35.26, 35.52; 
IR (KBr/cm–1) 3061, 2939, 2914, 2860, 1674, 1593, 1491, 1466, 1443, 1306, 997, 932, 
814, 745, 712, 702; MS (FAB+) = 1136.6 [M+]; HRMS (FAB+): found m/z 1135.3307; 
calcd for C76H53N3O2S3 m/z 1135.3299; Anal. Calcd for C76H53N3O2S3: C, 80.32; H, 
4.70; N, 3.70. Found: C, 79.9; H, 4.61; N, 3.70. 
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2-{4-[4-(4-bromophenyl)bicyclo[2.2.2]oct-1-yl]phenyl}anthracene-9,10-dione (47) 
Br Br
O
O
B O
O
46
44
47
dioxane-toluene
110 ºC
Pd(PPh3)4, K2CO3
O
O
Br
 
Compound 46 (53.2 mg, 0.159 mmol), 1,4-bis(4-bromophenyl)bicyclo[2.2.2]octane 
44 (66.5 mg, 0.158 mmol), and tetrakis(triphenylphosphino)palladium(0) (20.0 mg, 17.3 
µmol) were placed into a two necked 50-mL round bottomed flask. To the flask, toluene 
(2 mL), 1,4-dioxane (2 mL), and 1 M aqueous K2CO3 (1 mL) were added, and the 
mixture was refluxed for 5 h under N2 atmosphere. After cooling to room temperature, 
the mixture was filtered through a celite pad. The celite pad was washed with 
dichloromethane, and the filtrate was combined. The organic layer was washed with 
water and saturated aqueous NaCl, dried over Na2SO4, filtered, and concentrated under 
reduced pressure. The residue was separated and purified by silica column 
chromatography using an eluent of hexane−toluene (1 : 3 v/v), to give 47 (56.0 mg, 
64 %) as a yellow solid. 47: C34H27BrO2; MW 547.48; yellow powder; mp 118−120 oC; 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) 8.56 (s, 1H), 8.38 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 8.36−8.33 
(m, 2H), 8.03 (dd, J = 8.2 and 2.0 Hz, 1H), 7.83−7.81 (m, 2H), 7.71 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 
7.52 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.44 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.26 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 2.02 (s, 6H) 
1.99 (s, 6H); IR (KBr, cm–1) 2943, 2860, 1672, 1593, 1488, 1328, 1306, 1277, 995, 932, 
819, 711, 532; MS (FAB+): m/z 547.9 [M+]. 
 
 
2-(4-{4-[4-(10-Phenyl-10H-phenothiazin-3-yl)phenyl]bicyclo[2.2.2]oct-1-yl}phenyl)a
nthracene-9,10-dione (PTZ-B-AQ) 
N
S B O
O
O
O
N
S
DMF–toluene
120º
PTZ-B-AQ
Pd(PPh3)4, Cs2CO3
48
47 O
O
Br
 
Compound 47 (58.7 mg, 0.106 mmol), compound 48 (35.1 mg, 0.105 mmol), 
tetrakis(triphenylphosphino)palladium(0) (14.3 mg, 12.1 µmol) and caesium carbonate 
(69.2 mg, 0.212 mmol) were placed into a two necked 50-mL round bottomed flask. To 
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the flask, toluene (2 mL) and DMF (2 mL) were added, and the mixture was stirred at 
120º for 5 h under a N2 atmosphere. After cooling to room temperature, the mixture was 
filtered through a celite pad. The celite pad was washed with dichloromethane, and the 
filtrate was combined. The organic layer was washed with water and saturated aqueous 
NaCl, dried over Na2SO4, filtered, and concentrated under reduced pressure. The residue 
was separated and purified by alumina column chromatography using an eluent of 
hexane−toluene (2 : 1 v/v), to give PTZ-B-AQ (23.5 mg, 29 %) as a yellow solid. 
PTZ-B-AQ: C52H39NO2S; MW 741.94; yellow powder; mp > 300 oC; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ (ppm): 8.56 (s, 1H), 8.38 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 8.36−8.33 (m, 2H), 8.04 
(dd, J = 8.1 Hz, 1H), 7.83−7.81 (m, 2H), 7.72 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.63 (t, J = 7.6 Hz, 
2H), 7.54−7.39 (m, 10H), 7.08−7.02 (m, 2H), 6.87−6.79 (m, 2H), 6.24−6.18 (m, 2H), 
2.04 (s, 12H); IR (KBr, cm–1) 2916, 2860, 1674, 1593, 1493, 1466, 1439, 1307, 1277, 
1258, 1163, 997, 952, 932, 812, 746, 712, 698, 633, 538; HRMS (FAB+): found m/z 
741.2711; Calcd for C52H39NO2S m/z 741.2702. 
 
 
Br Br
44
toluene
reflux
Pd2(dba)3, P(t-Bu)3, t-BuONa
N
H
S BrNS
55
 
 Pd2(dba)3·CHCl3 (6.00 mg, 5.80 μmol, dba: dibenzylideneacetone) and sodium 
tert-butoxide (65.6 mg, 0.683 mmol) were placed into a two necked 30 mL round 
bottom flask. A toluene solution of tri-tert-butylphosphine (47.5 mM, 0.2 mL, 9.5 
μmol) and toluene (2 mL) were added to the flask. The mixture was stirred at room 
temperature for 15 min under N2. Then, phenothiazine (95.9 mg, 0.481 mmol) and 
1,4-bis(4-bromophenyl)bicyclo[2.2.2]octane 44 (200 mg, 0.476 mmol) were added to 
the flask, and the mixture was refluxed for 90 min under N2. After cooling to room 
temperature, the mixture was filtered through a celite pad, and the filtrate was 
concentrated under reduced pressure. The residue was purified by alumina column 
chromatography with hexane–dichloromethane (1 : 1 v/v) as an eluent, to give 4 (126 
mg, 0.234 mmol, 49%). 55: C32H28BrNS; MW 538.54; white powder; mp: 267−268 oC; 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) 7.55 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.44 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 
7.31 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.26 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.00 (dd, J = 7.3 Hz, 2.0 Hz, 2H), 
6.86−6.77 (m, 4H), 6.20 (dd, J = 8.0 Hz, 1.2 Hz, 2H), 2.07−1.96 (m, 12H); 13C NMR 
(600 MHz, CDCl3): δ (ppm) 149.7, 148.7, 144.5, 138.4, 131.2, 130.3, 127.8, 127.4, 
 72 
126.8, 126.7, 122.3, 120.1, 119.5, 116.0, 35.11, 34.92, 32.78, 32.69; IR (KBr/cm−1) 
2938, 2912, 2860, 1591, 1572, 1506, 1489, 1462, 1443, 1313, 1298, 1256, 1236, 997, 
816, 743; MS (FAB+) = 537.199 [M+]; HRMS (FAB) m/z Calcd. For C32H28BrNS: 
537.1126, Found: 537.1121 Anal. Calcd. for C32H28BrNS: C, 71.37; H, 5.24; N, 2.60; 
Found: C, 71.63; H, 5.45; N, 2.54. 
 
BrNS
O
O
B
O
O
DMF-toluene
reflux
Pd(PPh3)4, Cs2CO3
46
NS
O
O
55 10PTZ-B-AQ  
Compound 55 (96.6 mg, 0.179 mmol), tetrakis(triphenylphosphino)palladium(0) (20.9 
mg, 18.1 μmol), compound 46 (61.6 mg, 0.184 mmol), and cesium carbonate (149 mg, 
0.475 mmol) were placed into a two necked 50 mL round bottomed flusk. To the flask, 
anhydrous DMF (1.5 mL) and anhydrous toluene (1.5 mL) were added and the mixture 
was refluxed for 4 h under N2. After cooling to room temperature, the mixture was 
filtered through a celite pad. The celite pad was washed with dichloromethane, and the 
filtrate was combined and concentrated under reduced pressure. The residue was 
separated and purified by alumina column chromatography using an eluent of 
hexane-dichloromethane (2 : 1 v/v), to give 1 (58.0 mg, 49%) as a yellow solid. 
10PTZ-B-AQ: C46H35NO2S; MW 665.84; yellow powder; mp 285−286 oC; 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3): δ (ppm) 8.57 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 8.39 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 
8.36−8.34 (m, 2H), 8.05 (dd, J = 8.1 Hz, 2.0 Hz, 1H), 7.84−7.7.81 (m, 2H), 7.73 (d, J = 
8.5 Hz, 2H), 7.60−7.55 (m, 4H), 7.32 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.01 (dd, J = 7.3 and 1.7 Hz, 
2H), 6.87−6.78 (m, 4H), 6.22 (dd, J = 8.3 Hz, 1.5 Hz, 2H), 2.09 (s, 12H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3): δ (ppm) 183.29, 182.87, 150.76, 149.80, 146.62, 144.42, 138.35, 
136.20, 134.15, 134.01, 133.91, 133.68, 133.63, 132.11, 131.97, 130.33, 128.04, 127.80, 
127.25, 127.20, 127.06, 126.77, 126.64, 126.37, 125.30, 122.31, 120.02, 115.97, 35.14, 
35.08, 32.81, 32.71; IR (KBr/cm−1) 2941, 2912, 2862, 1672, 1591, 1579, 1506, 1460, 
1443, 1327, 1306, 1277, 1257, 929, 831, 745, 712; HRMS (FAB) m/z Calcd. For 
C46H35NO2S: 665.2389, Found: 665.2385; Anal. Calcd. for C46H35NO2S ·C4H8O: C, 
81.38; H, 5.87; N, 1.90; Found: C, 81.17; H, 5.79; N, 1.93. 
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4 章 
3,7-ジアリールフェノチアジン誘導体の発光特性の研究 
 
4-1. 序 
	 フェノチアジンはそれ自身がほとんど発光しないが、例えば、3,7-位にアリー
ル基を導入した 3,7-ジアリール-10-メチルフェノチアジン誘導体の場合には、強
い発光を示すことを見出した。このことから、本章では一連の 3,7-ジアリール
-10-メチルフェノチアジンの発光特性に興味を持ち、検討を行った。フェノチア
ジンは高い電子供与性を有しており、もし発光性の高いフェノチアジンを見出
すことができれば、電子移動による消光を利用して電子受容性化合物を効率的
に検出することができる。フェノチアジンの発光特性について議論する前に、
代表的な発光性 π 電子系化合物の最近の研究について述べる。 
 
4-2. 代表的な発光性 π 電子化合物に関する最近の研究 
	 いくつかの π 電子化合物は、優れた蛍光性色素として幅広く研究に用いられ
ている。例えば、アントラセン 56、ピレン 57、BODIPY 58、フルオレセイン 59、
クマリン 60 などは、化学センサーやバイオイメージングの分野において用い
られ、活発に研究が行われている (Figure 4-1)。これらの蛍光色素と、特定の分
子を認識するユニット、あるいは反応ユニットを結合させておき、光電子移動
反応を基にした、蛍光のオン–オフを制御する分子設計を取り入れた系が多く報
告されている 1。例えば、特定の分子を認識、あるいは反応する前は、蛍光色素
と結合したユニット部が光電子移動反応を起こして蛍光が消光される状態にあ
る。しかし、ユニット部が特定のターゲット分子と反応する、あるいは認識す
ると、電子移動が抑制されて蛍光を生じる。例えば、pH センサーとして働くア
ミン連結アントラセン 61 (Figure 4-2a) 2、ナトリウムイオンを捉えるカリックス
アレーン連結ピレン 62 がある (Figure 4-2b) 3。バイオイメージングに関連した
研究として、一酸化窒素と反応し、トリアジン環を形成することで蛍光を発す
るフェニレンジアミン連結シアニン色素 63 や (Figure 4-2c) 4、過酸化水素と反
応することでフルオレセインが発光するニトロ安息香酸連結フルオレセイン 
64 がある (Figure 4-2d) 5。 
電子供与性の高いフェノチアジンの場合には、電子受容体の存在を蛍光消光
により認識できる。また、励起状態を電子移動反応により消光させる電子受容
部を結合させ、反応により電子受容ユニットの電子求引性を下げることにより、
同様な展開が可能となるものと思われる。 
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Figure 4-1. Representative fluorophores.  
 
 
 
 
Figure 4-2. PET type fluorescent probes for chemical sensor and bioimaging.  
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4-3. 発光性フェノチアジンに関する幾つかの研究 
	 フェノチアジンは高い電子供与性を有し、なおかつラジカルカチオン状態が
安定であることから、電子ドナーとして用いられた光電子移動の研究 6やエレク
トロニクス材料として用いた研究 7が数多くある。しかし、通常フェノチアジン
そのものは弱い蛍光しか示さないため、蛍光色素センサーとしての展開は難し
い。 
	 電子供与性が高く、安定なラジカルカチオンを与えるフェノチアジンを優れ
た蛍光性色素として応用できれば、化学センサーやバイオイメージング、さら
には有機エレクトロニクスの研究分野にさらなる発展をもたらすことが予測さ
れる。 
Müller らは最近、3,7-位にニトロフェニル基、ピリジル基、ピリミジニル基等
の電子求引基が連結したフェノチアジン誘導体 65 が、ジクロロメタン溶液中 
Φ = 0.49 という比較的良好な蛍光量子収率を示すことを報告した 8。また極めて
最近、Yang と Ma らは 66 が高い発光性[Φ = 0.47 (in hexane)] 9を示すことを報
告している (Figure 4-3)。さらに Chang らは 3,7-bis(4-aminophenyl)phenothiazine 
67 が酸性 25% THF 水溶液中 (pH= 2)、 AIEE (Aggregation-induced emission 
enhancement) による蛍光を示し、DMSO 中アルカリ溶液中で赤色蛍光を示すこ
とを報告した 10。フェノチアジン誘導体の蛍光発光はまだそれほど多くはないが、
近年注目されつつある。本研究を行う以前は Müller 等の研究のみであったが、
本研究を行っている途中において Ma ら 9 や Chang ら 10 の研究が報告された。
本章では、主に、3,7-ジアリールフェノチアジン誘導体の固体発光ならびに溶媒
効果について検討を行った。 
 
 
Figure 4-3. Fluorescent phenothiazine derivatives reported by other groups. 
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4-4. 3,7-ジアリール-10-メチルフェノチアジン誘導体の蛍光挙動 
本研究において、10-メチルフェノチアジン 27 の 3,7-位にジフェニル基を導
入すると、蛍光量子収率が Φ = 0.012 から Φ = 0.40 へと増大することを見出し
た (Figure 4-4)。さらにフェニル基に置換基を導入した誘導体を合成したところ、
最大で Φ = 0.64 (トルエン) の誘導体が得られた。また、これらの誘導体は発光
ソルバトクロミズムを示し、溶媒の極性を大きくすると発光が長波長シフトす
ることが分かった。粉末状態における蛍光量子収率は、最大 Φ = 0.26 比較的大
きい値であった。この結果は、今後フェノチアジンを発光材料として応用する
上で重要な知見になると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-4. Poorly emissive 10-methylphenothiazine 27 and highly emissive 
3,7-diaryl-10-methylphenothiazine derivatives 28–34. 
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4-5. 3,7-ジアリール-10-メチルフェノチアジン誘導体の合成 
	 3,7-ジアリール-10-メチルフェノチアジン誘導体 28–34 の合成法を Scheme 
4-1 に示す。合成は、3,7-ジブロモ-10-メチルフェノチアジン 42 を原料とし、
ピナコールボロン酸エステル誘導体 68 を 83% で得た。その後、鈴木–宮浦ク
ロスカップリングにより、68 と各種アリールハライドを連結し、目的化合物で
ある 3,7-ジアリール-10-メチルフェノチアジン誘導体 28–34 を良好な収率で得
た。3,7-ジフェニル-10-メチルフェノチアジン 28 に導入する置換基として、メ
トキシ、フルオロ、トリフルオロメチル、アセチル、シアノを検討した。また、
シアノ基導入については、p-位と m-位による物性の違いを比較するため、m-位
の 34 も合成した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 4-1. Synthetic procedure of 28–34.  
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4-6. 溶液中の光学特性 (トルエン) 
	 トルエン中における化合物 27 および 28 の紫外・可視吸収スペクトルと発
光スペクトルを Figure 4-5 に示す。フェニル基の導入によって吸収および発光
スペクトルが、共に長波長シフトした。27 と 28 の吸収極大波長は、それぞれ 
312 nm と 334 nm であり、発光極大波長は、448 nm と 462 nm であった。27 と 
28 は、120 nm 以上の大きなストークスシフトを示すことが分かった。 
 
	 化合物 29–34 についても同様に、トルエン中における紫外可視吸収スペクト
ルおよび発光スペクトルを測定した (Figure 4-6)。発光の極大波長は共に、29 < 
28, 30 < 31, 34 < 33 < 32 の順で長波長シフトした。アセチル基を導入した化合物 
32 の吸収および発光スペクトルの極大波長が、最も長波長側であることが分か
った。 
 
   
Figure 4-6. (a) UV-vis absorption spectra and (b) emission spectra of 29–34 in toluene. 
300 350 400 450 500
29
30
31
32
33
34
Wavelength / nm 
ε 
/ 1
04
 M
–1
cm
–1
1
2
3
4
5(a)
400 450 500 550 600 650 700
29
30
31
32
33
34
N
or
m
al
iz
ed
 In
te
ns
ity
Wavelength / nm 
(b)
 
Figure 4-5. UV-vis absorption (solid line) and emission (dashed line) spectra of 27 
(black) and 28 (red) in toluene. 
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 化合物 27–34 の光学特性を Table 4-1 にまとめた。化合物 33 と 34 の吸収
極大波長 λab および発光極大波長 λem を比較すると、シアノ基については、m-
位よりも p-位の方が、長波長シフトさせる効果が大きいことが分かった。10-
メチルフェノチアジン 27 (Φ = 0.012) の 3,7-位にフェニル基を導入した 28 は、
Φ = 0.40 と大きい発光量子収率であり、置換基を導入した 29–34 についても 
28 同様の比較的高い発光量子収率を示すことが分かった。32, 33 の発光量子収
率が最も大きく、それぞれ Φ = 0.63, 0.64 であった。この量子収率は、これまで
に報告されてきたフェノチアジン誘導体の中で、最も高い値である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 4-1. Photophysical Properties of 27–34 in Toluene  
 
Compounds λab / nm ε / 104 M–1 cm–1 λem / nm Φ 
27 312 0.557 448 0.012 
28 (R= H) 334 1.16 462 0.40 
29 (R= p-OMe) 333 1.38 458 0.28 
30 (R= p-F) 332 1.22 463 0.32 
31 (R= p-CF3) 340 1.08 482 0.56 
32 (R= p-Ac) 380 1.53 505 0.63 
33 (R= p-CN) 378 1.45 500 0.64 
34 (R= m-CN) 338 1.04 481 0.48 
 
 82 
4-7. 発光ソルバトクロミズム 
	 トルエン、クロロホルム、ジクロロメタン、DMF、DMSO、アセトニトリル
中における 28, 32, 33 の紫外可視吸収スペクトルを Figure 4-7 に示す。いずれ
のスペクトルにおいても、溶媒による吸収極大波長の変化が小さいことが分か
る。 
 
	 様々な溶媒中における 28, 32, 33 の発光スペクトルを Figure 4-8 に示す。28, 
32, 33 の吸収スペクトルの形状は溶媒にほとんど依存しないのに対して、発光ス
ペクトルでは、溶媒の極性の増大により長波長側にシフトした。特に 32 は、発
光色が緑から黄色そして淡橙色と変化する様子が観測された。32 はアセトニトリ
ル中における発光極大波長 λem がトルエン中における発光極大波長 λem よりも 
112 nm 程、長波長シフトした。このことは、28, 32, 33 が励起状態において分極
構造であることを示唆している。 
   
 
Figure 4-7. Absorption spectra of (a) 28, (b) 32, and (c) 33 in various solvents. 
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 この結果を受け、Mataga–Lippert プロットにより 11、28, 32, 33 の励起状態にお
ける分極構造を確かめた。Mataga–Lippert プロットは、縦軸がストークスシフト 
(Δυ)、横軸が測定に用いた溶媒の極性パラメータ (Δf) である。Δυ および Δf は、
以下の式 (1) と (2) により与えられる。 
           (1) 
                   (2) 
υabs および υf は吸収および発光極大波長の波数、 h はプランク定数、c は真空
中の光速度、a は Onsager 空洞半径、そして Δµ は基底状態と励起状態のダイポ
ールモーメントの差 (µe– µg) である。Δf は、式 (2) を用いて溶媒の誘電率 (ε) と
屈折率 (n) により決定した。Figure 4-9 に 28, 32, 33 の Mataga–Lippert プロット
を示す。いずれのプロットでも良好な直線関係が得られていることから、28, 32, 33 
は励起状態において分極構造を有するために、極性溶媒による安定化効果を受け、
発光スペクトルが長波長シフトしたものと考えられる。 
Δυ =υab −υ f =
2Δf
hca3 (Δµ)
2 +C
Δf = (ε −1)2ε +1 −
n2 −1
2n2 +1
  
 
Figure 4-8. Emission spectra of (a) 28, (b) 32, and (c) 33 in various solvents. 
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 様々な溶媒中における化合物 28, 32, 33 の発光量子収率を調べた。結果を 
Table 4-2 に示す。28 および 33 は、トルエン以外の溶媒を用いても比較的高い
量子収率であることが分かった。一方、 32 は溶媒の極性が大きくなると量子
収率が小さくなる。これは、アセチル基の電子求引性が高いために、極性溶媒
中では光電子移動が起こるためであると考えられる。 
 
  
 
Figure 4-9. Mataga–Lippert plots of (a) 28, (b) 32 and (c) 33. 
Slopes: 3618 for (a), 11233 for (b), 5163 for (c). 
Table 4-2. Emission Quantum Yields of 28, 32, and 33 in Various Solvents 
 28 (R=H) 32 (R=p-Ac) 33 (R=p-CN) 
Toluene 0.40 0.63 0.64 
CHCl3 0.15 0.66 0.69 
CH2Cl2 0.45 0.36 0.76 
DMF 0.53 0.36 0.67 
DMSO 0.65 0.076 0.58 
MeCN 0.34 0.056 0.58 
MeOH 0.28 0.015 0.35 
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4-8. DFT 計算 
	 化合物 27, 28, 32, 33 のフロンティア軌道を DFT/B3LYP/6-31g** レベルで求
めた (Figure 4-10) 12。28 の HOMO の分布を見ると、フェニル基上の HOMO の
密度は小さく、LUMO においては、中心のフェノチアジンの LUMO の電子密
度が低下し、フェニル基の LUMO の電子密度が増大している。この傾向は、
電子求引基を導入した 32 と 33 においてさらに顕著に見られた。従って、励
起状態においては、フェノチアジンからフェニル基にかけて大きなダイポール
モーメントが生じることが分かる。次に化合物 27, 28, 32, 33 のフロンティア軌
道のエネルギー準位を見積もった (Figure 4-11)。27 と 28 のフロンティア軌道
を見ると、フェニル基の導入により LUMO の準位は 0.51 eV 低下しているの
に対し、HOMO の準位は 0.06 eV 上昇している。電子求引基であるアセチル基
とシアノ基で置換した 32 と 33 で HOMO と LUMO の準位を比較すると、
シアノ基の方が HOMO と LUMO 共にエネルギー準位が低下している。27, 28, 
32, 33 の HOMO–LUMO ギャップ ΔE を比較すると、シアノ基よりもアセチル
基の方が小さい値となり、紫外可視吸収スペクトルおよび発光スペクトルの測
定で得られた吸収極大波長、発光極大波長の結果と定性的に一致している。 
 
 
Figure 4-10. HOMO and LUMO orbitals of (a) 27, (b) 28, (c) 32, and (d) 33 
calculated with density functional theory on the B3LYP/6-31g** level of theory.  
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4-9. 固体状態における発光特性 
	 固体状態においても、28–34 は発光することが分かった。28–34 のジクロロメ
タン–ヘキサン溶液を濃縮して得られた粉末の発光量子収率を測定した。粉末中で
は分子が無秩序に配向しているものと考えられる。27 の粉末状態における発光は
弱いものであった (Figure 4-12)。Figure 4-13a には 28–34 の粉末状態における発
光スペクトルを示す。トルエン溶液中と同様に、32 次いで 33 が最も長波長側に
発光極大波長を示すことが分かった。また、28, 30, 31, 32 については、再結晶操
作により微結晶粉末を得ることに成功した。微結晶粉末の発光スペクトルを 
Figure 4-13b に示す。粉末状態と微結晶粉末状態の発光特性を Table 4-3 に示す。
溶液中の発光極大波長 λem と、粉末状態における発光極大波長 λem を比較する
と、10–30 nm ほど長波長シフトすることが分かった。粉末状態と結晶状態の発光
極大波長 λem には大きな差は見られなかった。28 は、粉末において Φ = 0.26、
微結晶粉末において Φ = 0.20 の発光量子収率が観測された。蛍光色素の多くは、
固体状態では自己吸収により蛍光が消光することが多い。しかし、3,7-ジアリー
ル-10-メチルフェノチアジン誘導体 28–34 は、大きなストークスシフトを示すこ
とから、固体状態でも自己吸収が起こりにくく、比較的大きい発光量子収率を示
したと考えられる。 
 
 
Figure 4-11. The energy levels of HOMO and LUMO of optimized structures of (a) 
27, (b) 28, (c) 32, and (d) 33 calculated with density functional theory on the 
B3LYP/6-31g** level of theory using Gaussian 09. 
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Figure 4-12. Emission spectrum of compound 27 in a powder state (λem = 320 nm). 
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Figure 4-13. (a) Emission spectra of compounds 28–34 in a powder state.  
(b) Emission spectra of compounds 28, 30, 31, 32 in a poly crystalline state. 
(λex = 320 nm) 
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 28, 30, 31, 32 の結晶のパッキング構造を Figure 4-14, 15, 16, 17 に示す。パッキ
ング構造中において 3.5 Å 以下の分子間接触を赤色の直線で示す。28 では、近
接原子間距離が 3.6 Å 以上であったのに対し、30, 31, 32 は 3.5 Å 以下の分子間
接触が多数ある。このことから、28 では分子間相互作用が小さいために、他のフ
ェノチアジン誘導体 30, 31, 32 よりも (粉末中および結晶中において) 強い発光
を示すと考えられる 13。 
 
 
Table 4-3. Emission Properties of 27–34 in a Powder and Crystalline States 
 
compounds λem (powder) 
/nm 
Φ (powder) λem (crystalline) 
/nm 
Φ (crystalline) 
27 494 0.007 – – 
28 (R= H) 482 0.26 486 0.20 
29 (R= p-OMe) 486 0.088 – – 
30 (R= p-F) 479 0.18 481 0.13 
31 (R= p-CF3) 491 0.24 488 0.093 
32 (R= p-Ac) 537 0.11 532 0.064 
33 (R= p-CN) 523 0.22 – – 
34 (R= m-CN) 493 0.20 – – 
 
 
Figure 4-14. Packing structure of 28. Hydrogen atoms are omitted for clarity. 
Intermolecular contacts with in sum of van der Walls radii (approximately 3.5 Å) 
were not observed.  
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Figure 4-15. Packing structure of 30. Red lines show intermolecular short contact 
within 3.5 Å. Hydrogen atoms are omitted for clarity.  
 
 
Figure 4-16. Packing structure of 31. Red lines show intermolecular short contact 
within 3.5 Å. Trifluoromethyl groups are disordered. Hydrogen atoms are omitted 
for clarity. 
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4-10. 電気化学的特性 
	 27–34 の CV を測定した。一例として 28 の CV を Figure 4-18 に示す。測定
は、0.1 M テトラブチルアンモニウム過塩素酸を支持電解質とし、ジクロロメタ
ン溶液を用いて測定した。この測定条件下においては、27–34 の還元波は観測さ
れなかった。置換基の種類によらず、いずれの誘導体においても可逆的な第一酸
化波が得られた。このことは、27–34 が一電子酸化により安定なラジカルカチオ
ンになることを示唆している。第一酸化電位の値を Table 4-4 に示す。電子供与
基であるメトキシ基を導入した 29 においては、酸化電位が小さくなった。28 
(R=H) と 30 (R=F) を比較すると、フルオロ基による電子求引性効果はほとんど
ないことが分かる。p-シアノ基による酸化電位の増加が最も大きく、次いで m-
シアノ基、トリフルオロメチル基、アセチル基であった。 
 
Figure 4-18. Cyclic voltammograms of compound 28 with a sweep rate of 100 mV/s in 
dichloromethane in the presence of 0.1 M n-Bu4NClO4 as an electrolyte. 
-3-2.5-2-1.5-1-0.500.51
V (vs Fc/Fc+)
 
Figure 4-17. Packing structure of 32. Red lines show intermolecular short contact 
within 3.5 Å. Hydrogen atoms are omitted for clarity. 
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 28 のラジカルカチオン 28•+ の安定性を紫外可視吸収スペクトルにより評価
した。28 のジクロロメタン溶液に 0.1 M–SbCl5 ジクロロメタン溶液を 1.2 等
量加え、室温で撹拌することによって 28•+ を合成した。28•+ のスペクトルは、
室温空気下であるにも関わらず、100 時間経過しても、ほとんど変化しないこ
とから、非常に安定なラジカルカチオンであることが分かった (Figure 4-19)。 
 
 
Table 4-4. Oxidation Potentialsa,b of Compounds 27–34 
 
comounds Εox 1/2 (V) 
27 
28 (R= H) 
29 (R= p-OMe) 
30 (R= p-F) 
31 (R= p-CF3) 
32 (R= p-Ac) 
33 (R= p-CN) 
34 (R= m-CN) 
+0.31 
+0.27 
+0.20 
+0.28 
+0.35 
+0.32 
+0.38 
+0.36 
aV vs Fc/Fc+ measured in dichloromethane in the presence 0.1 M 
n-Bu4NClO4 using glassy carbon as a working electrode and a Pt wire 
as a counter electrode with a sweep rate of 100 mV/s. bReversible 
 
Figure 4-19. The absorption spectra changes of 28•+ in a dichloromethane solution 
saturated with air. 
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4–11. まとめ 
	 10-メチルフェノチアジンの 3,7-位にジアリール基を導入することで、発光性
の高い 3,7-ジアリール-10-メチルフェノチアジン誘導体 28–34 が得られること
を見出した。特に、32 (R=p-Ac) と 33 (R=p-CN) が、トルエン溶液中 Φ = 0.63 お
よび 0.64 と比較的高い発光量子収率を示すことが分かった。また、固体状態で
の発光について評価した結果、28 (R=H) が粉末状態で Φ = 0.26、結晶状態にお
いて Φ = 0.20 の比較的高い発光量子収率を持つことが分かった。X 線結晶構造
解析により 28 では結晶中において Van der Waals 半径内の分子間接触がない
ことが分かった。28 の分子間相互作用が小さいことが、他の誘導体 29–34 に
比べて、28 の発光量子収率が大きい要因であると考えられる。また、化合物 28, 
32, 33 について様々な溶媒中における発光を検討したところ、溶媒の極性を上
げるにつれて発光スペクトルが長波長シフトする、発光ソルバトクロミズムが
観測された。Mataga–Lippert プロットから、励起状態が大きく分極し、極性溶
媒により安定化することで、発光が長波長シフトすることが分かった。フェノ
チアジンは、発光性材料としてはあまり注目されていないのが現状である。し
かし、本研究において見出した発光性フェノチアジン誘導体は、電子供与性が
高く、安定なラジカルカチオンを与えることから、化学センサー、バイオイメ
ージング、有機 EL などの研究に展開できる有望な蛍光色素であり、今後フェ
ノチアジンが発光性材料として応用される上で、重要な知見が得られたと考え
られる。 
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4-12. 実験項 
General method 
 1H and 13C NMR spectra were recored on a Bruker NanoBay 300 spectrometer. HRMS 
spectra was recorded on a JEOL JMS-AX-700T spectrometer. Absorption spectra was 
measured with a JASCO V-750 UV-vis spectrometer. Luminescence spectra were 
measured by a SHIMADZU RF-5300 PC spectrofluorophtometer. Absolute quantum 
yields of fluorescence were measured by an Otsuka electronics QE-2000 
spectrophotometer. X-ray data were collected by a Rigaku Saturn CCD system with 
graphite monochromated Mo-Kα radiation. Melting points were measured with a 
hot-stage apparatus and the values are uncorrected. Silica gel 60 (100–200 mesh) was 
used for column chromatography. All commercially available compounds were in a 
reagent grade and used without further purification. Dichloromethane (CH2Cl2) was dried 
and distilled over calcium hydride. Tetrahydrofuran (THF) was dried and distilled over 
sodium.  
 Redox potentials were measured using ALS Electrochemical analyzer MODEL 610A 
in a conventional three-electrode cell equipped with a glassy carbon as a working 
electrode and a platinum wire as a counter electrode with a SCE reference electrode. 
The measurements were carried out with a sweep rate of 100 mV/s in suitable solvent 
containing 0.1 M n-Bu4N·ClO4 as an electrolyte. The redox potentials were finally 
corrected by the ferrocene/ferrocenium couple. 
 
Synthesic procedures 
10-Methyl-3,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-10H-phenothiazine 
(68) 
 
 The compound 42 was prepared according to the literature10. To a solution of 
3,7-dibromo-10-methyl-10H-phenothiazine 42 (2.97 g, 8.00 mmol) in anhydrous THF 
(80 mL) was added a hexane solution of n-BuLi (1.62 M, 10.9 mL, 17.7 mmol) below –
78 ºC under a N2 atmosphere. The mixture was stirred below –20 ºC for 1 h. 
Triisopropylborate (6.03 g, 32.1 mmol) was added to the mixture, then the mixture was 
stirred at room temperature for 16 h. AcOEt (50 mL) was added to the mixture. The 
mixture was washed with an aqueous NH4Cl solution and an aqueous NaCl solution 
N
S BrBr
Me
N
S
Me
B O
O
B
O
O
1) n-BuLi
2) B(OiPr)3 3) pinacol
THF 
reflux
THF 
–78 ºC to rt
6842
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respectively, then dried over Na2SO4, filtered and concentrated under reduced pressure. 
The resulting yellow solid and picacol (5.67 g, 48.0 mmol) were dissolved in THF (40 
mL), and refluxed under a N2 atmosphere for 4 h. The solvent was removed under 
reduced pressure. The crude powder was recrystallized from ethanol (40 mL) to give a 
desired compound as a pale yellow solid (3.08 g, 83%). 68: C25H33B2NO4S; MW 465.22; 
pale yellow solid; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 7.58 (d, J = 8.1 Hz and 1.44 Hz, 
2H), 7.53 (d, J = 1.4 Hz, 2H), 6.77 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 3.38 (s, 3H), 1.32 (s, 24H); 13C 
NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 147.8, 134.3, 133.4, 122.7, 113.5, 83.7, 35.5, 24.8; 
HRMS (EI+) m/z Calcd. For C25H33B2NO4S: 465.2316, Found: 465.2318. 
 
Synthetic procedures of 28–34 
 
A mixture of an aryl halide (1.2 mmol), 10-methyl-10H-phenothiazine-3,7-diyl 
bis(pinacolborate) 68 (233 mg, 0.501 mmol), potassium carbonate (276 mg, 2.00 mmol), 
and Pd(PPh3)4 (29 mg, 25 µmol) in 1,4-dioxane (2.5 mL) and water (2.5 mL) were placed 
in a two-necked round bottom flask and the mixture was stirred at 110 ºC for 6 h under a 
N2 atmosphere. After cooling to room temperature, dichloromethane (30 mL) and NaCl 
aq. were added to the mixture, and the organic layer was separated. The organic layer was 
dried over Na2SO4, filtered and concentrated under reduced pressure. The crude was 
purified by silica gel column chromatography using hexane–dichloromethane as eluent, 
to give the corresponding coupling product. 
 
10-Methyl-3,7-diphenyl-10H-phenothiazine (28): The cross-coupling reaction of 
bromobenzene (196 mg, 1.25 mmol) with 68 (233 mg, 0.501 mmol) followed by 
purification using silica gel column chromatography using hexane–dichloromethane (8:1 
v/v) as eluent gave 28 as pale yellow solid (160 mg, 87%). 28: C25H19NS; MW 365.49; 
pale yellow solid; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 7.54 (d, J = 7.1 Hz, 4H), 
N
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7.43-7.39 (m, 8H), 7.31 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 6.90 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 3.45 (s, 3H). 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3): δ (ppm) 144.9, 140.0, 135.7, 128.8, 127.0, 126.5, 126.2, 125.7, 
123.5, 114.3, 35.4; MS (EI+) = 365 [M+]; HRMS (EI) m/z Calcd. For C25H19NS: 365.1238, 
Found: 365.1240. 
 
3,7-Bis(4-methoxyphenyl)-10-methyl-10H-phenothiazine (29): The cross-coupling 
reaction of 4-iodoanisole (296 mg, 1.26 mmol) with 68 (233 mg, 0.501 mmol) followed 
by purification using silica gel column chromatography using hexane–dichloromethane 
(2:1 v/v) as eluent gave 29 as pale yellow solid (124 mg, 58%). 29: C27H23NO2S; MW 
425.55; pale yellow solid; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 7.47 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 
7.36−7.34 (m, 4H), 6.96 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 6.87 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 3.84 (s, 6H) , 3.43 
(s, 3H). 13C NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 158.9, 144.4, 135.3, 132.6, 127.6, 125.7, 
125.3, 123.5, 114.2, 55.36, 35.4; MS (EI+) = 425 [M+]; HRMS (EI) m/z Calcd. For 
C27H23NO2S: 425.1449, Found: 425.1447. 
 
3,7-Bis(4-fluorophenyl)-10-methyl-10H-phenothiazine (30): The cross-coupling 
reaction of 4-bromofluorobenzene (223 mg, 1.27 mmol) with 68 (233 mg, 0.501 mmol) 
followed by purification using silica gel column chromatography using hexane–
dichloromethane (4:1 v/v) as eluent gave 30 as pale yellow solid (175 mg, 87%). 30: 
C25H17F2NS; MW 401.47; pale yellow solid; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 7.47 
(dd, J = 8.8 and 5.3 Hz, 4H), 7.37–7.34 (m, 4H), 7.10 (triplet like, J = 8.7 Hz, 4H), 6.88 
(d, J = 9.1 Hz, 2H), 3.44 (t, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ (ppm); 163.9, 160.7, 
144.8, 136.1, 136.0, 134.8, 128.1, 128.0, 126.1, 125.5, 123.6, 115.8, 115.5, 114.3, 35.4; 
MS (EI+) = 401 [M+]; HRMS (EI) m/z Calcd. For C25H17F2NS: 401.1050, Found: 
401.1043. 
 
10-Methyl-3,7-bis[4-(trifluoromethyl)phenyl]-10H-phenothiazine (31): The 
cross-coupling reaction of 4-bromobenzotrifluoride (281 mg, 1.25 mmol) with 68 (233 
mg, 0.501 mmol) followed by purification using silica gel column chromatography using 
hexane–dichloromethane (4:1 v/v) as eluent gave 31 as pale yellow solid (176 mg, 70%). 
31: C27H17F6NS; MW 501.49; pale yellow solid; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 
7.47 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 7.36−7.34 (m, 4H), 6.96 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 6.87 (d, J = 8.9 Hz, 
2H), 3.84 (s, 6H) , 3.43 (s, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ (ppm) 145.4, 143.3, 134.3, 
126.7, 126.5, 125.8, 125.7, 123.7, 114.5, 35.5. MS (EI+) = 501 [M+]; HRMS (EI) m/z 
Calcd. For C27H17F6NS: 501.0986, Found: 501.0985. 
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1,1'-[(10-Methyl-10H-phenothiazine-3,7-diyl)dibenzene-4,1-diyl]diethanone (32): The 
cross-coupling reaction of 4-iodoacetophenone (307 mg, 1.25 mmol) with 68 (233 mg, 
0.501 mmol) followed by purification using silica gel column chromatography using 
hexane–dichloromethane (1:8 v/v) as eluent gave 32 as pale yellow solid (158 mg, 70%). 
32: C29H23NO2S; MW 449.57; pale yellow solid; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 
8.01 (d, J = 8.5 Hz, 4H), 7.64 (d, J = 8.5 Hz, 4H), 7.48−7.44 (m, 4H), 6.92 (d, J = 8.2 Hz, 
2H), 3.47 (s, 3H) , 2.63 (s, 6H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ (ppm) 197.6, 145.4, 144.4, 
135.6, 134.3, 129.0, 126.5, 126.4, 125.7, 123.6, 114.5, 35.5, 26.6 ; MS (EI+) = 449 [M+]; 
HRMS (EI) m/z Calcd. For C29H23NO2S: 449.1449, Found: 449.1451. 
 
4,4'-(10-Methyl-10H-phenothiazine-3,7-diyl)dibenzonitrile (33): The cross-coupling 
reaction of 4-bromobenzonitrile (228 mg, 1.25 mmol) with 68 (233 mg, 0.501 mmol) 
followed by purification using silica gel column chromatography using hexane–
dichloromethane (1:1 v/v) as eluent gave 33 as pale yellow solid (175 mg, 84%). 33: 
C27H17N3S; MW 415.51; pale yellow solid; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 7.71 (d, 
J = 8.4 Hz, 4H), 7.63 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.43 (dd, J = 8.4 and 2.2 Hz, 2H), 7.39 (d, J = 
2.2 Hz, 2H), 6.92 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 3.47 (s, 3H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ (ppm) 
145.7, 144.2, 133.7, 132.7, 126.9, 126.5, 125.7, 123.8, 118.9, 114.6, 110.6, 35.6; MS 
(EI+) = 415 [M+]; HRMS (EI) m/z Calcd. For C27H17N3S: 415.1143, Found: 415.1143. 
 
3,3'-(10-Methyl-10H-phenothiazine-3,7-diyl)dibenzonitrile (34): The cross-coupling 
reaction of 3-iodobenzonitrile (286 mg, 1.25 mmol) with 68 (233 mg, 0.501 mmol) 
followed by purification using silica gel column chromatography using hexane–
dichloromethane (1:1 v/v) as eluent gave 34 as pale yellow solid (188 mg, 90%). 34: 
C27H17N3S; MW 415.51; pale yellow soid; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 7.81 (t, J 
= 1.3 Hz, 2H), 7.75 (dt, J = 7.7 and 1.3 Hz, 2H), 7.60 (dt, J = 7.7 and 1.3 Hz, 2H), 7.52 (t, 
J = 7.7 Hz, 2H), 7.41−7.36 (m, 4H), 6.93 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 3.47 (s, 3H); 13C NMR (75 
MHz, CDCl3): δ (ppm) 145.5, 141.1, 133.4, 130.8, 130.4, 130.0, 129.7, 126.3, 125.5, 
123.8, 118.8, 114.6, 113.0, 35.6; MS (EI+) = 415 [M+]; HRMS (EI) m/z Calcd. For 
C27H17N3S: 415.1143, Found: 415.1145. 
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Table 4-6. Crystallographic Data of 28 (R=H) 
Formula C25 H19 NS T / K 150(2)  
Formula weight 365.49 Dcalc / g cm–3 1.308 
Crystal color, 
morphology 
Pale yellow, 
block 
F(000) 384 
Crystal size / mm3 0.20 x 0.15 x 0.05 µ / cm–1 183 
Crystal system orthorhommic No. of reflections measured 7821 
Space group Pmn21 No. of unique reflections 2108 
a / Å 18.53(3) No. of observed reflections 2108 
b / Å 6.279(9) No. of variables 139 
c / Å 7.973(11) Reflection/Parameter Ratio 15.17 
β / degree 90.000(3) RI [I > 2.00σ(I)] 0.0482 
V / Å3 928(2)  Rw 0.0775 
Z value 2 Goodness-of-fit 1.156 
 
 
 
 
Table 4-7. Crystallographic Data of 30 (R= p-F) 
Formula C25 H17 F2NS T / K 150(2)  
Formula weight 401.47 Dcalc / g cm–3 1.400 
Crystal color, 
morphology 
pale yellow, 
platelet 
F(000) 2496 
Crystal size / mm3 0.40 x 0.20 x 0.01 µ / cm–1 200 
Crystal system monoclinic No. of reflections measured 54893 
Space group P21/n No. of unique reflections 12979 
a / Å 8.23(4) No. of observed reflections 12979 
b / Å 20.257(b) No. of variables 835 
c / Å 34.572(11) Reflection/Parameter Ratio 15.54 
β / degree 97.528(3) RI [I > 2.00σ(I)] 0.0515 
V / Å3 5713(5)  Rw 0.1506 
Z value 12 Goodness-of-fit 1.585 
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Table 4-8. Crystallographic Data of 31 (R=p-CF3) 
Formula C27H17F6NS T / K 150(2)  
Formula weight 501.49 Dcalc / g cm–3 1.532 
Crystal color, 
morphology 
pale yellow, 
platelet 
F(000) 217 
Crystal size / mm3 0.40 x 0.30 x 0.01 µ / cm–1 1024 
Crystal system monoclinic No. of reflections measured 17903 
Space group P 21/n No. of unique reflections 4828 
a / Å 8.281(4) No. of observed reflections 4828 
b / Å 6.612(3) No. of variables 391 
c / Å 39.748(17) Reflection/Parameter Ratio 12.34 
β / degree 92.420(6) RI [I > 2.00σ(I)] 0.0484 
V / Å3 2174.3(16)  Rw 0.1354 
Z value 4 Goodness-of-fit 1.462 
 
 
 
Table 4-9. Crystallographic Data of 32 (R= p-Ac) 
Formula C29 H23NO2S T / K 150(2)  
Formula weight 449.57 Dcalc / g cm–3 1.357 
Crystal color, 
morphology 
yellow, 
block 
F(000) 944 
Crystal size / mm3 0.40 x 0.20 x 0.2 µ / cm–1 175 
Crystal system orthorhombic No. of reflections measured 21242 
Space group Pnma No. of unique reflections 2567 
a / Å 6.9595(3) No. of observed reflections 2567 
b / Å 23.1622(12) No. of variables 168 
c / Å 13.6542(7) Reflection/Parameter Ratio 15.28 
β / degree 90.0000(16) RI [I > 2.00σ(I)] 0.0468 
V / Å3 2201(19)  Rw 0.0700 
Z value 4 Goodness-of-fit 1.599 
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5 章 
3,7-ジアリールフェノチアジン-S-オキシド誘導体の発光特性の研究 
 
5-1. 序 
	 4 章では、フェノチアジンの 3,7-位にアリール基を導入することで、発光性
フェノチアジン誘導体が得られることを述べた。フェノチアジンの電子的特性
を制御するためには、アリール基を導入する他に、フェノチアジンの硫黄部位
に酸素を導入する方法がある。これまでのところ、フェノチアジンの硫黄部位
に酸素を導入したフェノチアジン-S-オキシド、フェノチアジン-S,S-ジオキシド
の光学特性に関する研究例は少なく、有機エレクトロニクス材料としての報告
が複数あるのみであり 1、その光学的特性に興味が持たれる。硫黄上の酸素は電
子求引性を示すことから、発光性フェノチアジン誘導体の発光波長を制御する
上で有効であり、フェノチアジンを機能性有機材料として展開する上で重要で
ある。そこで、4 章で蛍光挙動を明らかにした 3,7-ジアリールフェノチアジン
誘導体の硫黄部位に酸素を導入した誘導体を合成し、その発光特性を明らかに
することを目的として研究を行った。 
 
5-2. ジアリールスルホキシドおよびジアリールスルホン誘導体を用いる発光材
料の例 
	 硫黄部位に酸素を導入したアリールスルホキシド誘導体の中でも、最近興味
深い光学特性が見出された報告例を述べる。硫黄部位に酸素を導入したアリー
ルスルホキシド誘導体の中には、有用な発光性材料として報告されているもの
がある。安達らは、トルエン溶媒中  Φ = 0.69 かつ、遅延蛍光を示す 
Bis[4-(3,6-Di-tert-butylcarbazole)phenyl] sulfone 69 を用いて、外部量子収率 10% 
の有機 EL デバイスの作成に成功している (Figure 5-1a) 2。この系は、電子ドナ
ー分子と電子アクセプター分子を用いて、HOMO と LUMO の重なり積分が小
さくなる分子設計を施している。その結果、S–T ギャップを縮めることで、遅
延蛍光の発光量子収率を高めている。他にも、Wolf らは、チオフェントリマー
を硫黄で架橋した化合物 70 の硫黄上の酸素の数を 0 → 1 → 2 と増やすに
つれ、Φ = 0.012 → 0.15 → 0.52 と発光量子収率が大きくなることを見出して
いる (Figure 5-1b) 3。これは、硫黄上の電子密度が減少し、硫黄の重原子効果に
よる項間交差が有効に働かなくなることによって、蛍光量子収率が上昇するた
めである。 
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 このように、硫黄に酸素を導入することによって π 電子化合物の光物性の制
御に成功している系が報告されており、発光性フェノチアジンについても、硫
黄部位に酸素を導入することによって、新たな光材料として展開できる可能性
がある。 
	 5 章では、10-ヘキシルフェノチアジン-S-オキシド 71 の 3,7-位にアリール基
を導入した 3,7-ジアリール-10-ヘキシルフェノチアジン-S-オキシド誘導体 35–
41 の発光特性を調べた結果、3,7-フェニル基に電子求引性基を導入した際に発
光量子収率が大きくなることが分かった (Figure 5-2)。3,7-ジアリール-10-メチル
フェノチアジン同様、その酸化体についても発光性材料としての可能性を見出
した。 
 
5-3. 3,7-ジアリール-10-ヘキシルフェノチアジン-S-オキシド誘導体の合成 
	 フェノチアジン-S-オキシドは、フェノチアジンに比べて溶解度が著しく低い
ため、フェノチアジンの 10-位にヘキシル基を導入した誘導体を合成し、酸化反
応を行った。フェノチアジンの酸化反応は、温和な酸化剤である硝酸銅 (II) に
よりフェノチアジンの硫黄部位に酸素を選択的に 1 つ導入し 4、73 を 81% で
得た。この後、鈴木-宮浦カップリングにより各種ハロゲン化アリールと連結す
ることで、3,7-ジアリール-10-ヘキシルフェノチアジン-S-オキシド誘導体を 42–
83% の収率で合成した。このカップリング反応では、73 のピナコラートボロン
酸エステル部位が水素に置き換わった化合物が、副生成物として得られた。 
 
Figure 5-1. Aryl sulfone derivatives applied to photo chemistry. 
 
Figure 5-2. Chemical structures of 10-hexylphenothiazine-S-oxide derivatives. 
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5-4. 結晶構造 
	 35 の結晶構造を Figure 5-3 に示す。結晶は、クロロホルムによる再結晶で作
成した。O–S 結合距離は、1.483 (1) Å であり、ジメチルスルホキシドの S=O 結
合の 1.68 Å よりも短くなっている事が分かった。フェノチアジン-S-オキシドの 
O–S–C の角度を見積もったところ、108.18º と見積もられた。フェノチアジン-S-
オキシド骨格はバタフライ構造を有しており、その折れ曲がり角度は 154.92º 
であり、酸素を導入していない場合よりも平面性が高いことが分かった。 
Scheme 5-1. Synthetic Procedures of Compounds 35–41 
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5-5. 紫外可視吸収スペクトルおよび発光スペクトル 
	 Figure 5-4 に 71 および 35 の紫外可視吸収スペクトルおよび発光スペクト
ルを示す。フェニル基を導入した 35 は、71 よりも吸収および発光スペクトル
が長波長化することが確認された。71 のストークスシフトは 13 nm と小さい
のに対し、35 では 87 nm と増大している。このことは、フェノチアジン-S-オ
キシドが、フェニル基の導入に伴って大きく電子的構造を変化させていること
を示唆している。 
 
 
	 各種官能基を導入した際の紫外可視吸収スペクトルを Figure 5-5a に示す。
p-Ac を導入した 39 と p-CN を導入した 40 では、他の誘導体と比較して、ε 
 
Figure 5-3. Crystal structures of 35. (a) front view (b) side view (c) top view. 
 
Figure 5-4. UV-vis absorption (solid line) and emission (dashed line) spectra of 71 
(black) and 35 (red) in toluene. 
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が増大している。また、39 の吸収スペクトルが最も長波長側に極大波長を有し
てることが分かった。Figure 5-5b に 36–41 の発光スペクトルを示す。電子求引
性基の導入により、発光極大波長の長波長化が見られた。しかし、硫黄部位に
酸素を導入していない 3,7-ジアリール-10-メチルフェノチアジン誘導体に比べ
ると、電子求引性基の導入による長波長化の度合いは小さいことが分かった。 
 
	 Table 5-1 に、フェノチアジン-S-オキシド誘導体 71, 35–41 の光物性のまとめ
を示す。71 の発光量子収率が著しく低いことが分かった (Φ = 0.006)。71 の 3,7-
位にフェニル基を導入した 3,7-ジフェニル-10-ヘキシルフェノチアジン-S-オキ
シド誘導体 35–41 の発光極大波長は、37 < 36 < 35 < 41 < 38 < 40 < 39 の順に長
波長シフトし、アセチル基を導入した化合物 39 の吸収および発光スペクトル
が、最も長波長にあることが分かった。発光極大波長と発光量子収率を比較す
ると、発光波長が長波長化するほど、発光量子収率が大きくなる傾向が見られ
ており、発光波長のシフトと発光量子収率の間に相関が見られた。発光量子収
 
 
Figure 5-5. (a) Absorption spectra and (b) emission spectra of 36–41 in toluene.  
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率は 39 と 40 において、Φ = 0.44 および 0.45 という比較的高い値を示すこと
が分かった。 
 
 
5-6. 発光ソルバトクロミズム 
	 トルエン、クロロホルム、ジクロロメタン、DMF、DMSO、アセトニトリル、
メタノール中における、35, 39, 40 の紫外可視吸収スペクトルと発光スペクトル
を測定した。Figure 5-6 に紫外可視吸収スペクトルを示す。35, 39, 40 は、DMSO、
DMF を用いた際に、吸収極大波長が長波長化する様子が観測された。 
	 35, 39, 40 の発光スペクトルの溶媒依存性についても測定を行った (Figure 
5-7)。35, 39, 40 のいずれにおいても、溶媒の極性が上がるにつれて、発光極大
波長が長波長シフトする様子が観測された。39 は、メタノールにより大きく長
波長シフトしており、39 のアセチル基の酸素部位が、プロトン性溶媒の溶媒和
による影響を大きく受けることを示唆している。 
Table 5-1. Absorption and Emission Properties of 71, 35–41 in Toluene 
 
 
compound λmax 
(toluene) 
ε 
(104 M–1 cm–1) 
λf  
(toluene) 
Φf  
(toluene) 
71 299 0.959 357 0.006 
35 (R= H) 330 3.33 417 0.099 
36 (R= p-OMe) 332 3.37 416 0.075 
37 (R= p-F) 328 3.08 415 0.057 
38 (R= p-CF3) 342 2.96 423 0.19 
39 (R= p-Ac) 361 4.29 430 0.44 
40 (R= p-CN) 356 4.26 428 0.45 
41 (R= m-CN) 340 3.16 421 0.14 
 
 107 
 
 
  
Figure 5-6. Absorption spectra of (a) 35 (R= H), (b) 39 (R= p-Ac), and 
(c) 40 (R= p-Ac) in various solvents.  
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Figure 5-7. Emission spectra of (a) 35 (R= H), (b) 39 (R= p-Ac) and  
(c) 40 (R= p-CN) in various solvents.  
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 35, 39, 40 について、Mataga–Lippert プロットを作成した (Figure 5-8) 5。いず
れの場合にも、ストークスシフトと溶媒の極性パラメータとの間に良好な直線
関係が得られた。このことは、35, 39, 40 が励起状態において分極構造であるこ
とを示唆している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
Figure 5-8. Mataga-Lippert plots for (a) 35 (R= H), (b) 39 (R= p-Ac) and  
(c) 40 (R= p-CN). Slopes: 2193 for (a), 6850 for (b), and 4917 for (c).  
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 様々な溶媒における 35 (R= H), 39 (R= p-Ac), 40 (R= p-CN) の発光量子収率を
Table 5-2 に示す。35 と 40 の発光量子収率はトルエン中において最も大きく、
他の溶媒においては量子収率が小さいのに対し、39 では溶媒の極性を上げると
大きくなる傾向が見られた。39 は、トルエン中において Φ = 0.44 であるが、
DMSO 中では Φ = 0.69 まで増大した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 5-2. Emission Quantum Yields of 35, 39, and 40 in Various Solvents 
  35 
(R=H) 
39 
(R= p-Ac) 
40 
(R= p-CN) 
Toluene 0.099 0.44 0.45 
CHCl3 0.036 0.27 0.20 
CH2Cl2 0.037 0.39 0.20 
DMF 0.031 0.56 0.33 
DMSO 0.038 0.69 0.34 
MeCN 0.025 0.48 0.28 
MeOH 0.037 0.057 0.20 
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5-7. DFT 計算 
	 Figure 5-9 に、(a) 3,7-ジフェニル 10-メチルフェノチアジン、(b) 3,7-ジフェニ
ル-10-メチルフェノチアジン-S-オキシド、 (c) 3,7-ジフェニル-10-メチルフェノ
チアジン-S,S-ジオキシドの最外殻軌道とそのエネルギー準位の計算結果を示す。
計算を簡易にするため、アルキル基をメチル基にした。フェノチアジンの硫黄
部位に酸素を導入するに従い、HOMO と LUMO の準位が共に低下し、また、
そのギャップが大きく広がることが分かった。また、硫黄部位に酸素を導入す
るに従い、硫黄部位の HOMO の密度が低下した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5-9. HOMO and LUMO orbitals and their energy levels calculated with 
density functional theory on a B3LYP/6-31g** level of theory. 
(a) 10-methyl-3,7-diphenylphenothiazine,  
(b) 10-methyl-3,7-diphenylphenothiazine-S-oxide,  
(c) 10-methyl-3,7-diphenylphenothiazine-S,S-oxide. 
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5-8. 固体状態における発光特性 
	 10-ヘキシルフェノチアジン-S-オキシド誘導体 35–41 の、固体状態における
発光スペクトルを Figure 5-10 に示す。他の誘導体と比較して、71 の発光は著
しく弱く、スペクトルが、かろうじて観測された。アリール基を導入した、3,7-
ジアリール-10-ヘキシルフェノチアジン-S-オキシド誘導体 35–41 の発光スペク
トルのうち、35, 37, 41 においては、スペクトルに 2 つの肩が見られた。トル
エン中における 35 の発光スペクトルを、濃度を変えて測定したが (Figure 5-11)、
エキシマー形成を示唆するスペクトル変化は見られず、Figure 5-10 における 35, 
37, 41 のスペクトルの 2 つの肩の原因は明らかではない。 
 
 
 
Figure 5-11. Concentration-dependent emission spectra of 35 in toluene  
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Figure 5-10. Emission spectra of 35–41 in powder states. (λex = 320 nm) 
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 Table 5-3 に 10-ヘキシルフェノチアジン-S-オキシド誘導体 71, 35–41 の固体
粉末中における発光特性を示す。36 のみ、発光極大波長がほとんど変化しない
が、その他の誘導体については、トルエン中と比較して、粉末中では発光極大
波長が長波長化することが分かった。発光量子収率については、40 が Φ = 0.21 
と比較的大きい値を示すことが分かった。 
 
 
 
5-9. 電気化学的特性 
	 10-ヘキシルフェノチアジン-S-オキシド誘導体 71, 35–41 の CV を測定した。
例として、Figure 5-12 に、3,7-ジフェニル-10-ヘキシルフェノチアジン-S-オキシ
ド 35 の CV を示す。測定は、0.1 M テトラブチルアンモニウム過塩素酸を支
持電解質とし、ジクロロメタン溶液を用いて測定した。いずれの誘導体でも、
可逆的な酸化波は得られなかった。従って、硫黄部位に酸素を導入すると、ラ
ジカルカチオンが不安定になると考えられる。この測定条件下では還元波は観
測されなかった。 
Table 5-3. Emission Properties of Compounds 71, 35–41 in The Powder States.  
(λex = 320 nm) 
 
compound λf 
(nm)
 
Φf 
 
71 379 0.004 
35 (R= H) 451 0.022 
36 (R= p-OMe) 417 0.017 
37 (R= p-F) 470 0.016 
38 (R= p-CF3) 429 0.048 
39 (R= p-Ac) 470 0.097 
40 (R= p-CN) 447 0.21 
41 (R= m-CN) 482 0.055 
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 測定により得られた 71, 35–41 の第一酸化電位の値を Table 5-4 に示す。電子
供与基であるメトキシ基を導入した 36 は 35 よりも酸化電位が低下すること
が分かった。4 章で取り上げた 3,7-ジアリール-10-メチルフェノチアジン誘導体
に比べると、酸素を硫黄に導入することによって、その酸化電位は、0.6 ~ 0.7 V 
ほど大きくなることが分かった。 
 
 
 
Figure 5-12. Cyclic voltammogram of 35 with a sweep rate of 100 mV/s in 
dichloromethane in the presence of 0.1 M n-Bu4NClO4 as an electrolyte. 
Table 5-4. Oxidation Potentialsa,b of Compounds 71, 35–41 
 
comound Εp ox1 (V) 
71 
35 (R= H) 
36 (R= p-OMe) 
37 (R= p-F) 
38 (R= p-CF3) 
39 (R= p-Ac) 
40 (R= p-CN) 
41 (R= m-CN) 
+1.08 
+0.96 
+0.84 
+0.97 
+0.99 
+1.08 
+1.16 
+1.08 
 
aV vs Fc/Fc+ measured in dichloromethane in the presence 0.1 M 
n-Bu4NClO4 using glassy carbon as a working electrode and a Pt wire as 
a counter electrode with a sweep rate of 100 mV/s. bIrreversible  
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5-10. まとめ 
	 本章では 10-ヘキシル-3,7-ジアリールフェノチアジン-S-オキシドの発光特性
を評価した。3,7-位のフェニル基に電子求引性基を導入することで、発光性が上
昇する傾向が見られた。トルエン溶液中、最大で Φ = 0.44, 0.45 の発光量子収率
を示す誘導体 39 (R= p-Ac), 40 (R= p-CN) を見出した。40 は、固体粉末状態に
おいても、Φ = 0.21 と比較的高い発光量子収率を示した。35 (R= H), 39 (R= p-Ac), 
40 (R= p-CN) についてそのソルバトクロミズムを検討したところ、溶媒の極性
を大きくするにつれて、発光波長が長波長シフトすることが分かった。CV の測
定により、酸素を導入したことによってフェノチアジンの酸化電位が大きく低
下することが分かった。これにより、酸素の電子求引性効果により、フェノチ
アジンの HOMO の準位を大きく下げられることができると言える。この結果
は、発光性フェノチアジンの発光性を保ったままフェノチアジンの電子供与性
を制御出来ることを意味しており、今後、発光性フェノチアジン誘導体を機能
性材料として展開する上で、重要な知見となる。 
 
 
5-11. 実験項 
1H and 13C NMR spectra were recored on a Bruker NanoBay 300 spectrometer. 
MALDI-TOF-MS was measured on a Shimazu-Kratos AXIMA-CFR Plus spectrometer 
using dithranol as a matrix reagent. Absorption and luminescence spectra were measured 
with a JASCO V-750 UV-vis spectrometer and a SHIMADZU RF-5300 PC 
spectrofluorophtometer. Absolute quantum yields were measured by an Otsuka 
electronics QE-2000 spectrophotometer. X-ray data were collected by a Rigaku Saturn 
CCD system with graphite monochromated Mo-Kα radiation. Melting points were 
measured with a hot-stage apparatus and the values are uncorrected. Silica gel 60 (100–
200 mesh) was used for column chromatography. All commercially available compounds 
were reagent grade and used without further purification. Dichloromethane (CH2Cl2) was 
dried and distilled over calcium hydride. Tetrahydrofuran (THF) was dried and distilled 
over sodium.  
 Redox potentials were measured using ALS Electrochemical analyzer MODEL 610A 
in a conventional three-electrode cell equipped with a glassy carbon as a working 
electrode and a platinum wire as a counter electrode with a SCE reference electrode. 
The measurements were carried out with a sweep rate of 100 mV/s in suitable solvent 
containing 0.1 M n-Bu4N·ClO4 as an electrolyte. The redox potentials were finally 
corrected by the ferrocene/ferrocenium couple. 
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Syntheses 
 
 A mixture of compound 72 (1.34g, 2.50 mmol) and copper (II) citrate hemipentahydrate 
(783 mg, 4.17 mmol) in dichloromethane (50 mL) and acetonitrile (12.5 mL) was 
sonicated with ultrasonic bath under air for 30 min. The mixture was filtered to remove 
inorganic salt and washed with dichloromethane. The solute was washed with water (10 
mL) and NaCl aq. then dried over Na2SO4, filtered and concentrated under reduced 
pressure. The curde was purified silicagel column chromatography using hexane–ethyl 
acetate (1:1) as eluent, to obtain desired compound as a white solid (1.15 g, 83%). 73: 
C30H43B2NO5S; MW 551.36; white solid; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 8.41 (d, 
J = 1.5 Hz, 2H), 8.01 (dd, J = 8.5 and 1.5 Hz, 2H), 7.37 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 4.22 (t, 8.3 
Hz, 2H), 1.96 (m, 2H), 1.54 (m, 2H), 1.36 (m, 28H), 0.86 (s, 3H); 13C NMR (300 MHz, 
CDCl3): δ (ppm) 139.9, 139.5, 139.0, 123.7, 114.9, 84.1, 48.2, 31.4, 26.4, 26.1, 25.0, 24.9, 
24.7, 22.6, 14.0; HRMS (MALDI-TOF+) m/z Calcd. For C30H44B2NO5S: 552.3126 [M+ + 
H], Found: 552.3121. 
 
Synthesicprocedures of 35–41 
 
A mixture of compound 73 (170 mg, 0.308 mmol), aryl halide (0.76 mmol, 2.5 eq), 
potassium carbonate (160 mg, 1.2 mmol, 4 eq) and Pd(PPh3)4 (13 mg, 12 µmol, 0.04 eq) 
in 1,4-dioxane (1.5 mL) and water (1.5 mL) was stirred at 110 ºC under N2 atmosphere 
for 6 h in a two-necked 30 mL round bottom flask. After cooling to room temperature, 
dichloromethane (30 mL) and NaCl aq. were added to the mixture, and the organic layer 
was separated. The organic layer was dried over Na2SO4, filtered and concentrated under 
reduced pressure. The crude was purified by silica gel column chromatography using 
hexane–ethyl acetate as eluent, to give the corresponding coupling product. 
 
N
S
C6H13
B O
O
B
O
O Cu(NO3)2 (1.7 eq)
CH2Cl2–MeCN 
sonication
rt72
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O
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N
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B O
O
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O
R
X
Pd(PPh3)4  (4 mol%) 
K2CO3        (4 eq)
dioxane–water 
110 ºC
(X = Br or I)  
 (2.5 eq)
73
35: R = H, 
36: R = p-OMe
37: R = p-F
38: R = p-CF339: R = p-Ac
40: R = p-CN
41: R = m-CN
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10-hexyl-3,7-diphenyl-10H-phenothiazine 5-oxide (35): The cross-coupling reaction of 
bromobenzene (121 mg, 0.771 mmol) with 73 (170 mg, 0.308 mmol) followed by 
purification using silica gel column chromatography using hexane–ethyl acetate (2:1 v/v) 
as eluent gave 35 as white a solid (108 mg, 78%). 35: C18H21NOS; MW 451.63; white 
solid; mp 152–153 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 8.19 (d, J = 2.0 Hz, 2H), 
7.87 (dd, J=8.9 and 2.3 Hz, 2H), 7.64 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 7.50 (m, 6H), 7.37 (t, J=7.1 Hz, 
2H), 4.28 (t, 8.3 Hz, 2H), 2.02 (m, 2H), 1.57 (m, 2H), 1.44 (m, 4H), 0.96 (s, 3H); 13C 
NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) ;139.2, 137.3, 134.9, 131.5, 130.1, 129.0, 127.5, 126.7, 
124.4, 116.1, 48.3, 31.5, 26.6, 26.3, 22.7, 14.0; HRMS (MALDI-TOF+) m/z Calcd. For 
C31H29NOS: 452.2048 [M+ + H], Found: 452.2043. 
 
10-hexyl-3,7-bis(4-methoxyphenyl)-10H-phenothiazine 5-oxide (36): The 
cross-coupling reaction of 4-iodoanisole (178 mg, 0.761 mmol) with 73 (170 mg, 0.308 
mmol) followed by purification using silica gel column chromatography using hexane–
ethyl acetate (2:1 v/v) as eluent gave 36 as a white solid (75.1 mg, 48%). 36: 
C32H33NO3S; MW 511.68; white solid; mp 162–163 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ (ppm) 8.12 (d, J = 2.2 Hz, 4H), 7.82 (dd, J= 8.8 and 2.2, 2H), 7.57 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 
7.45 (d, J= 8.9 , 2H), 7.01 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 4.26 (t, J= 8.1 , 2H), 2.01 (m, 2H), 1.59 (m, 
2H), 1.43 (m, 4H), 0.86 (t, 3H); 13C NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 159.3, 136.8, 
134.6, 131.8, 131.1, 129.4, 127.8, 124.2, 116.0, 114.5, 55.4, 48.2, 31.5, 26.6, 26.3, 22.7, 
14.0; HRMS (MALDI-TOF+) m/z Calcd. For C32H34NO3S: 512.2259 [M+ + H], Found: 
512.2253. 
 
3,7-bis(4-fluorophenyl)-10-hexyl-10H-phenothiazine 5-oxide (37): The cross-coupling 
reaction of 4-bromofluorobenzene (139 mg, 0.794 mmol) with 73 (170 mg, 0.308 mmol) 
followed by purification using silica gel column chromatography using hexane–ethyl 
acetate (2:1 v/v) as eluent gave 37 as a white solid (89.6 mg, 60%). 37: C30H27F2NOS; 
MW 487.61; white solid; mp 204–205 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) δ (ppm) 
8.12 (d, J = 2.3 Hz, 4H), 7.82 (dd, J= 8.9 and 2.3 Hz ,2H), 7.59 (m, 4H), 7.48 (d, J= 8.9 , 
2H), 7.16 (m, 4H), 4.27 (t, J= 8.0 , 2H), 2.01 (m, 2H), 1.61 (m, 2H), 1.44 (m, 4H), 0.95 (t, 
3H); 13C NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 164.2, 160.9, 137.2, 135.4, 135.3, 134.0, 
131.4, 129.8, 128.4, 128.2, 124.4, 116.2, 116.1, 115.8, 48.3, 31.5, 26.6, 26.3, 22.7, 14.0; 
HRMS (MALDI-TOF+) m/z Calcd. For C30H28F2NOS: 488.1860 [M+ + H], Found: 
488.1854. 
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10-hexyl-3,7-bis[4-(trifluoromethyl)phenyl]-10H-phenothiazine 5-oxide (38): The 
cross-coupling reaction of 4-bromobenzotrifluoride (176 mg, 0.782 mmol) with 73 (170 
mg, 0.308 mmol) followed by purification using silica gel column chromatography using 
hexane–ethyl acetate (3:1 v/v) as eluent gave 38 as a white solid (151 mg, 83%). 38: 
C32H27F6NOS; MW 587.62; white solid; mp 139–140 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ (ppm) δ (ppm) 8.21 (d, J = 2.3 Hz, 4H), 7.90 (dd, J= 8.9 and 2.3 Hz, 2H), 7.74 (m, 8H), 
7.53 (d, J= 8.9 Hz,2H), 4.30 (t, J= 7.9 Hz, 2H), 2.05 (m, 2H), 1.57 (m, 2H), 1.44 (m, 4H), 
0.96 (t, 3H); 13C NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 142.5, 137.8, 133.5, 131.6, 130.3, 
129.8, 129.4, 126.9, 126.1, 126.0, 124.6, 122.4, 116.5, 48.4, 31.5, 26.6, 26.3, 24.9, 22.7, 
14.0; HRMS (MALDI-TOF+) m/z Calcd. For C32H28F6NOS: 588.1796 [M+ + H], Found: 
588.1792. 
 
1,1'-[(10-hexyl-5-oxido-10H-phenothiazine-3,7-diyl)dibenzene-4,1-diyl]diethanone 
(39): The cross-coupling reaction of 4-iodoacetophenone (186 mg, 0.756 mmol) with 73 
(170 mg, 0.301 mmol) followed by purification using silica gel column chromatography 
using hexane–ethyl acetate (1:2 v/v) as eluent followed by GPC using 1,2-dichloroethane 
gave 39 as pale yellow solid (67.0 mg, 42%). 39: C34H33NO3S; MW 535.70; pale yellow 
soid; mp 154–155 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 8.24 (d, J = 2.2 Hz, 2H), 
8.07 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.93 (dd, J = 8.9 and 2.2 Hz, 2H), 7.74 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.54 
(d, J = 8.9 Hz, 2H),4.31 (t, J= 7.8 Hz, 2H), 2.03 (m, 2H), 1.59 (m, 2H), 1.44 (m, 4H), 
0.96 (t, J = 6.9 Hz, 3H); 13C NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 197.6, 143.5, 137.8, 
136.0, 133.6, 131.6, 130.3, 129.2, 126.7, 124.7, 116.4, 48.4, 31.5, 26.7, 26.6, 26.3, 22.7, 
14.0; HRMS (MALDI-TOF+) m/z Calcd. For C34H34NO3S: 536.2259 [M+ + H], Found: 
536.2255. 
 
4,4'-(10-hexyl-5-oxido-10H-phenothiazine-3,7-diyl)dibenzonitrile (40): The 
cross-coupling reaction of 4-bromobenzonitrile (139 mg, 0.764 mmol) with 73 (170 mg, 
0.300 mmol) followed by purification using silica gel column chromatography using 
hexane–ethyl acetate (1:1 v/v) as eluent followed by recrystallization from 
1,2-dichloroethane gave 40 as a white solid (69.5 mg, 46%). 40: C32H27N3OS; MW 
501.65; white soid; mp 139–141 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 8.21 (d, J = 
2.3 Hz, 2H), 7.90 (dd, J = 8.9 and 2.3 Hz, 2H), 7.77 (m, 8H), 7.55 (d, J = 8.9 Hz, 
2H),4.31 (t, J= 7.8 Hz, 2H), 2.02 (m, 2H), 1.57 (m, 2H), 1.44 (m, 4H), 0.96 (t, J = 6.9 Hz, 
3H); 13C NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 143.4, 138.0, 133.0, 132.9, 131.6, 130.3, 
127.1, 124.8, 118.8, 116.6, 11.2, 48.5, 31.5, 26.5, 26.4, 22.7, 14.0; HRMS 
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(MALDI-TOF+) m/z Calcd. For C32H28N3OS: 502.1953 [M+ + H], Found: 502.1949. 
 
3,3'-(10-hexyl-5-oxido-10H-phenothiazine-3,7-diyl)dibenzonitrile (41): The 
cross-coupling reaction of 3-iodobenzonitrile (173 mg, 0.755 mmol) with 73 (170 mg, 
0.301 mmol) followed by purification using silica gel column chromatography using 
hexane–ethyl acetate (1:1 v/v) as eluent followed by GPC using 1,2-dichloroethane gave 
41 as a white solid (65.7 mg, 44%). 41: C32H27N3OS; MW 501.65; white soid; mp 117–
118 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 8.17 (d, J = 2.3 Hz, 2H), 7.91–7.85 (m, 
6H), 7.69–7.54 (m, 6H), 4.31 (t, J= 7.8 Hz, 2H), 2.02 (m, 2H), 1.58 (m, 2H), 1.44 (m, 4H), 
0.96 (t, J = 6.9 Hz, 3H); 13C NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 140.3, 137.9, 132.7, 
131.4, 131.0, 130.2, 130.1, 130.0, 124.8, 118.6, 116.7, 113.4, 48.4, 31.6, 31.5, 26.5, 26.3, 
22.7, 14.1; HRMS (MALDI-TOF+) m/z Calcd. For C32H28N3OS: 502.1953 [M+ + H], 
Found: 502.1948. 
 
10-hexyl-10H-phenothiazine 5-oxide (71) 
 
 A mixture of 10-hexylphenothiazine 74 (143 mg, 0.504 mmol) and copper (II) citrate 
hemipentahydrate (145 mg, 0.773 mmol) in dichloromethane (10 mL) and acetonitrile 
(2.5 mL) was sonicated with ultrasonic bath under air for 30 min. The mixture was 
filtered to remove inorganic salt and washed with dichloromethane. The solute was 
washed with water and NaCl aq. then dried over Na2SO4, filtered and concentrated under 
reduced pressure. The curde was purified silicagel column chromatography using 
hexane–ethyl acetate (2:1) as eluent, to white solid (137 mg, 91%). 71: C18H21NOS; MW 
299.43; mp 117–118 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 7.94 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 
7.62 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.41 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.22 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 4.22 (t, 8.0 Hz, 
2H), 1.96 (m, 2H), 1.54 (m, 2H), 1.36 (m, 28H), 0.86 (s, 3H); 13C NMR (300 MHz, 
CDCl3): δ (ppm) 138.33, 132.84, 131.77, 124.07, 121.66, 115.65, 48.25, 31.46, 26.56, 
26.19, 22.67, 14.00; HRMS (MALDI-TOF+) m/z Calcd. For C18H22NOS: 300.1422 [M+ + 
H], Found: 300.1415. 
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Table 5-5. Crystallographic data of 35.  
Formula C30 H29 NOS T / K 150(2)  
Formula weight 451.63 Dcalc / g cm–3 1.299 
Crystal color, 
morphology 
cororless 
platelet 
F(000) 960 
Crystal size / mm3 0.30 x 0.25 x 0.02 µ / cm–1 164 
Crystal system monoclinic No. of reflections measured 23454 
Space group P21/c No. of unique reflections 5268 
a / Å 13.0404(11) No. of observed reflections 5268 
b / Å 21.5781(19) No. of variables 327 
c / Å 8.2170(7) Reflection/Parameter Ratio 16.11 
β / degree 93.037(3) RI [I > 2.00σ(I)] 0.0495 
V / Å3 2308.9(4) Å3 Rw 0.0743 
Z value 4 Goodness-of-fit 1.705 
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まとめ 
 
	 本博士論文研究において、酸化挙動と発光特性の観点から新規フェノチアジ
ン誘導体の物性開拓を行った。これまで、フェノチアジンは電子供与性が高く、
安定なラジカルカチオンになることから、有機エレクトロニクス材料や安定ス
ピン源として用いられてきた。本研究で見出した研究成果は、これらに加えて、
1) フェノチアジンの電子供与性をさらに増大させる手法開発、2) 1) の結果を応
用した光電子移動反応およびホールシフト過程の解明、および 3) 発光性フェノ
チアジンの開発、としてまとめることができる。 
	 2 章では、フェノチアジンの 3,7-位にジアリールアミノ基を導入し、中性種
からラジカルカチオン状態に至る構造変化とその酸化電位について述べた。一
電子酸化状態において、側位のジアリールアミンの窒素原子がフェノチアジン
ラジカルカチオンに共役可能な配座へと構造変化できる場合、それらの酸化電
位は著しく低下することを実験的に明らかにした。この手法により、3,7-ジ置換
-10-メチルフェノチアジンの酸化電位は、10-メチルフェノチアジン (27) (+0.31 
V vs Fc/Fc+) から 10,11-ジヒドロ-5H-ジベンゾ[b,f]アゼピン-5-イル-10-メチルフ
ェノチアジン b の導入に伴い (19b) (−0.22 V)、約 0.5 V 程度低下することが分
った。この結果は、今後、フェノチアジン誘導体を電子供与体として使用する
様々な系への適用が可能であることを意味している。また本章では、酸化によ
り大きく構造変化し、かつ吸収スペクトルが大きく変化するユニークなフェノ
チアジントリマーに代表される系を見出すことができた。そのような系は大変
珍しく、光電子移動に適用することによりホールシフトの直接観測が可能であ
ることが考えられる。 
	 3 章では、フェノチアジントリマー (PTZ3) をドナー、ビシクロ[2.2.2]オクタ
ン (B) を連結部、そしてアントラキノン部 (AQ) を光増感剤かつアクセプター
とする三連結体 (PTZ3-B-AQ) の光電子移動反応について述べた。捻れ構造を有
するフェノチアジントリマーが、電荷分離状態において過渡的な非共役構造か
ら、ホール移動と共に側位のフェノチアジンの窒素原子が中央フェノチアジン
と共役する構造へと変化する様子を、分光学的に直接観測することに成功した。
本章のもう一つの特徴は、発生したフェノチアジントリマー電荷分離状態
PTZ3+-B-AQ– の寿命やスピン状態を明らかとし、それらをフェノチアジンモノ
マー電荷分離状態 PTZ+-B-AQ– と比較した点にある。PTZ3+-B-AQ– の場合、寿
命は	 τRIP = 250 ns であり、電荷分離状態におけるスピン状態は、スピン相関ラ
ジカル対 (J = +0.8 mT) であったのに対し、PTZ+-B-AQ– の場合、寿命が	 τRIP = 
1.9 µs で、電荷分離状態におけるスピン状態は、三重項ラジカル対 (|J| > 1.5 mT) 
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であった。これらの違いを説明するため、再配列エネルギーを見積もり、マー
カス理論で説明することを試みた。しかし、得られた結果はマーカス理論では
説明がつかず、電荷分離状態におけるスピン状態を考慮して説明可能であるこ
とを示した。この成果は、電子移動反応におけるスピン状態の重要性を示す結
論である。 
	 4 章においては、通常、大変弱い発光を示す 10-メチルフェノチアジンの 3,7-
位にアリール基を導入した、3,7-ジアリール-10-メチルフェノチアジン誘導体が
比較的大きな量子収率を示すことを明らかにした。発光性フェノチアジンの研
究例は、数は少ないものの、いくつか報告されており、本研究を行う際にいく
つか報告された。本研究では溶媒効果や置換基効果を一連の 3,7 ジ置換体につい
て検討したものであるが、特に固体での高い発光量子収率と X 線結晶構造解析
から分子間相互作用の解析はこれまでに前例がなく、フェノチアジンを発光性
材料として展開する上で、重要な知見である。これらの研究により、電子供与
性が高く、安定なラジカルカチオンになるフェノチアジンは、化学センサー、
バイオイメージング、有機 EL などの研究に展開できる有望な蛍光色素となる
ことが期待できる。 
	 5 章においては、3,7-ジアリールフェノチアジン誘導体の硫黄部位に酸素を導
入した 3,7-ジアリールフェノチアジン-S-オキシド誘導体の発光挙動を調べ、比
較的大きな量子収率を示すことを見出した。高い発光性を示す 3,7-ジアリール
フェノチアジン-S-オキシドについては、複数の報告例があるものの、その発光
特性については詳しく研究されていないことから、この成果は新しい知見とな
る。この系においては、硫黄に導入した酸素は電子求引基として強く働き、フ
ェノチアジンの HOMO の準位を大きく下げたことから、4 章と合わせ、3,7-
ジアリール-10-アルキルフェノチアジン誘導体の発光性を保ったまま、フェノチ
アジンの電子供与性を制御出来ると言える。今後フェノチアジンが発光性材料
として応用される上で、重要な知見が得られたと言える。 
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